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MÉTAUX 

CLASSIFICATIONS  DES  MÉTAUX  ET  DES  MÉTALLOÏDES. 

Dans  le  but  de  faciliter  Tétude  des  corps  simples^  les  chimistes  ont 
cherché  à  les  classer  soit  en  se  fondant  sur  un  seul  caractère,  soit  en 
s'appuyant  sur  leurs  propriétés  générales. 

ClmMiMcatloHS  artUlelelles  Imsées  sur  un  seul  caraetère. 

GLASSIFICÂTION  DE  THENARD. 

Dans  la  première  édition  de  son  Traité  de  chimie^  qui  parut  en  1813^ 
Thenard  divisa  les  corps  en  corps  soutiens  de  la  combustion  ou  comburants^ 
en  corps  non  métalliques  et  en  corps  métalliques. 

Les  corps  non  métalliques  ou  métalloïdes  furent  réunis  en  un  seul 
groupe,  et  les  corps  métalliques  furent  classés  en  six  sections  établies 
d'après  TafBnité  de  ces  corps  pour  l'oxygène  et  que  Ton  constate  : 

!•  Par  l'action  que  Toxygène  exerce  sur  les  métaux  ; 

2*  Par  l'action'de  la  chaleur  sur  les  oxydes  ; 

3*  Par  la  décomposition  que  les  métaux  font  éprouver  à  Teau  direc- 
tement ou  en  présence  des  oxydes. 

Voici  cette  classification  avec  les  modifications  introduites  par  M.  Re- 
gnault,  qui,  d'ailleurs,  laissent  subsister  complètement  les  bases  de 
classification  de  Thenard. 


CORPS  COMBURANT: 

Oxygène. 

CORPS  COMBUSTIBLES  : 

Hydrogène, 

Bore, 

Silicium, 

Carbone,             Sélénium,           Chlore, 
Phosphore,         Tellure,              Brome, 
Soufre,               Fluor, 

Iode, 
Azote, 

H. 
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MÉTAUX. 

PREMIERS  SECTION. 

Les  métaux  de  la  première  section  absorbent  l'oxygène  à  une  basse 
température  ;  leurs  oxydes  résistent  à  la  température  la  plus  élevée  et 
ne  sont  décomposés  que  très-difficilement  par  les  corps  avides  d'oxy- 
gène. Ils  décomposent  Teau  à  froid  en  dégageant  de  l'hydrogène. 

Les  métaux  de  cette  section  sont  les  suivants  : 

Potassium,  Lithium;  Strontium, 

Sodium,  Baryum,  Calcium. 

DEUXIÈBIE  SECTION. 

Les  métaux  de  la  deuxième  section  absorbent  l'oxygène  à  une  tempé- 
rature très-élevée;  leurs  oxydes  sont  en  général  aussi  difficiles  à  réduire 
que  ]es  précédents.  Mais  ces  métaux  ne  décomposent  l'eau  qu'entre  100 
et  200^,  et  quelquefois  seulement  au  rouge  sombre.  Voici  les  métaux  de 
cette  section  : 

Magnésium,  Aluminium,  Manganèse; 

et  probablement  les  métaux  suivants  dont  l'action  décomposante  sur 
Teau  n'a  pas  encore  été  étudiée  avec  assez  de  soin  : 

Gluclnium,         Yttrium,  Gérium,  Didyme,  Terbium. 

Zirconium,  Thorium,  Lanthane,  Erbium, 

TROISIÈME  SECTION. 

Les  métaux  de  la  troisième  section  n'absorbent  l'oxygène  qu'à  une 
température  assez  élevée  ;  leurs  oxydes,  indécomposables  par  la  cha- 
leur, sont  facilement  réduits  par  l'hydrogène,  le  charbon  et  l'oxyde  de 
carbone. 

Ces  métaux  ne  décomposent  l'eau  qu'au  rouge  ou  à  la  température 
ordinaire  en  présence  des  acides.  Cette  section  est  composée  des  mé- 
taux suivants  : 

Fer,  Cadmium,  Gobait,  Vanadium. 

Nickel,  Chrome,  Zinc, 

QUATRIÈME    SECTION. 

Les  métaux  de  la  quatrième  section  se  distinguent  des  précédents  en 
ce  qu'ils  ne  décomposent  pas  l'eau  en  présence  des  acides,  bien  qu'ils 
la  décomposent  au  rouge.  Mais  comme  ils  ont  une  tendance  à  former 
des  acides,  ils  décomposent  l'eau  en  présence  des  bases  énergiques.  Les 
métaux  suivants  appartiennent  à  cette  section  : 

Tungstène,  Osmium,  Titane, 

Molybdène,  Tantale,  Ëtain, 
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et  probablement  les  deux  suivants  : 

Niobium,  Bménlum. 

CINQUIEME  SECTION, 

Les  métaux  de  la  cinquième  section  ne  décomposent  la  vapeur  aqueuse 
que  lentement  et  à  une  température  très-élevée;  leurs  oxydes  ne  sont 
pas  réduits  par  la  chaleur.  Cette  section  renferme  trois  métaux  : 

Bismuth,  Plomb,  Cuivre. 

SIXIÈME  SECTION. 

Cette  section  comprend  les  métaux,  appelés  nobles,  qui  ne  décom- 
posent pas  Teau  et  dont  les  oxydes  sont  réduits  par  la  chaleur.  Ces  mé- 
taux sont  les  suivants  : 

Mercure»  Khodium,  Palladium,  Platine. 

Argent,  Iridium,  Ruthénium, 

Il  est  à  remarquer  que  les  métaux  de  la  première  section  forment  les 
bases  les  plus  énergiques  ;  ceux  de  la  seconde,  des  bases  moins  énergi- 
ques et  quelques-uns  des  acides;  dans  la  troisième,  on  trouve,  parmi  les 
oxydes  d'un  môme  métal,  des  bases  et  des  acides  ;  la  quatrième  a  surtout 
des  acides. 

CLASSIFICATION  DE  BERZEUUS. 

Dans  la  classification  adoptée  par  Berzelius,  les  corps  simples  sont 
classés  d'après  leurs  propriétés  électro-chimiques,  en  prenant  comme 
point  de  départ  les  rapports  électriques  qu'ils  montrent  en  combinaison 
avec  le  corps  le  plus  électro-négatif  :  l'oxygène. 

La  classe  des  corps  électro-positifs  comprend  tous  les  corps  sim- 
ples qui  forment  avec  l'oxygène  une  combinaison  électro-positive 
bien  prononcée,  dussent-ils  d'ailleurs  produire  avec  plus  d'oxygène  des 
combinaisons  électro-négatives.  De  même,  dans  la  classe  des  corps 
électro-négatifs,  sont  groupés  les  corps  simples  qui  ne  produisent  au- 
cune combinaison  électro-positive  avec  l'oxygène  ou  ne  donnent  que  des 
combinaisons  qui  pourraient  être  regardées  aussi  bien  comme  positives 
que  comme  négatives. 

Il  en  résulte  que  cette  division  est  principalement  fondée  sur  les  rap- 
ports électriques  des  combinaisons  oxygénées;  en  outre,  les  corps  sim- 
ples sont  rangés  de  telle  manière  que  le  corps  le  plus  électro-négatif 
commence  la  série,  tandis  que  le  corps  le  plus  électro-positif  est  le 
dernier;  de  sorte  que  les  corps  simples  intermédiaires  sont  électro-né- 
gatifs à  l'égard  de  ceux  qui  lessuivent,  et  électro-positifs  pour  ceux  qui 
les  précèdent. 

L'hydrogène  forme  la  limite  qui  sépare  les  corps  électro-positifs  et 
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peut  être  indifTéremment  regardé,  ou  comme  électro-négatif,  ou  comme 
électro-positif. 
Le  tableau  suivant  indique  Tordre  établi  par  Berzelius  : 


E.  Oxygène, 

Bott, 

Mercure, 

Thorium, 

Soufre, 

Carbone, 

Argent, 

Zlrconlum, 

Sélénium, 

Antimoine, 

Cuivre, 

Aluminium, 

Azote, 

Tellure, 

Bismuth. 

Lanthane, 

Fluor, 

Tantale, 

Étaln. 

Didyme, 

Chlore, 

Titane, 

Plomb, 

Yttrium. 

Brome, 

Silicium, 

Cadmium, 

Glucium, 

Iode. 

Hydrogène, 

Cobalt, 

Magnésium, 

Phosphore, 

Or, 

Nickel, 

Calcium, 

Arsenic, 

Osmium, 

Fer, 

Strontium, 

Chrome, 

Iridium, 

Zinc, 

Baryum, 

Vanadium, 

PlaUne, 

Manganèse, 

Lithium, 

Molybdène, 

Rhodium, 

Uranium, 

Sodium, 

Tungstène, 

Palladium, 

Cérium, 

4-E.  PoUsslum. 

dmssIfleatioBS  Hatvrellefl. 


GLASSIFIGÀTIOR  D'AMPERS. 


En  1816,  Ampère  proposa  une  classification  basée  sur  les  analogies 
les  plus  nombreuses  et  les  plus  essentielles  :  il  essaya  un  ordre  de  clas- 
sification qui  fût  pour  la  chimie  ce  que  sont  les  méthodes  naturelles 
pour  la  botanique  et  la  zoologie. 

Il  divisa  les  corps  simples  en  classes  et  en  genres  d'après  l'ensemble 
de  leurs  propriétés  générales,  en  n'attribuant  à  un  caractère  particulier, 
quelque  remarquable  qu'il  paraisse,  qu'une  valeur  relative  au  nombre  et 
h  l'importance  des  propriétés  communes,  et  en  assignant  à  chaque  genre 
un  caractère  distinclif  fondé  sur  un  petit  nombre  de  propriétés  com- 
munes, et  surtout  sur  celles  qui  peuvent  être  facilement  constatées  par 
Texpérience. 

Dans  la  méthode  d'Ampère,  les  genres  sont  disposés  de  manière  à  pas- 
ser facilement  de  l'un  à  l'autre,  afin  qu'un  corps  qui  se  trouve  sur  une 
limite  puisse,  sans  déranger  de  trop  grandes  analogies,  être  placé  à  la 
limite  voisine  du  genre  le  plus  rapproché. 

La  classification  d'Ampère  comprend  trois  classes  :  les  gazolytes^  les 
leucolyiesei  les  chroïcolytes;  chaque  classe  est  subdivisée  en  cinq  familles. 


I.   GAZOLYTES. 

Le  caractère  distinclif  de  ces  corps  est  de  former,  par  leur  combinai- 
son, des  gaz  permanents  qui  peuvent  subsister  en  contact  avec  l'air. 

i.    BORIDES. 

Bore.  Silicium.  —  Corps  qui  forment,  avec  le  fluor,  des  gaz  perma- 
nents acides. 
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Ces  corps  produisent^  en  s'unissant  à  l'oxygène,  des  composés  so- 
lides qui  rougissent  faiblement  ou  n'altèrent  point  les  couleurs  bleues 
végétales,  suivant  qu'ils  sont  peu  solubles  ou  presque  entièrement  inso- 
lubles dans  l'eau  ;  ces  composés  sont  de  véritables  acides,  susceptibles 
de  neutraliser  les  bases  salifiables  les  plus  alcalines;  les  combinaisons 
qu'ils  forment  avec  elles,  par  la  voie  sèche,  sont  des  sels  vitreux,  parmi 
lesquels  on  doit  compter  le  verre  lui-même  et  les  composés  si  abon- 
damment répandus  dans  la  nature  et  connus  sous  le  nom  de  pierres 
siliceuses. 

2,   AflTHRAGlDES. 

Carbone.  Hydrogène.  —  Corps  qui  se  combinent  avec  un  des  éléments 
de  l'air  lorsqu'on  les  y  expose  à  une  température  suffisante  et  qui  for- 
ment avec  l'autre  des  gaz  permanents. 

Les  anthracides  constituent  toute  la  partie  combustible  des  composés 
organiques. 

3.  Thionibes. 

Azote.  Oxygène,  Soufre.  —  Corps  susceptibles  de  s'unir  aux  deux  corps 
simples  du  genre  précédent  et  de  former  avec  eux  des  composés  gazeux 
ou  très-volatils. 

Les  thionides  sont  jusqu'à  présent  les  seuls  corps  qui  forment  avec 
d'autres  substances  des  composés  binaires  alcalins. 

4.  Chloribes. 

Chlore.  Fluor.  Iode.  —  Corps  inaltérables  à  Tair,  à  quelque  tempéra- 
ture qu'on  les  expose,  formant  avec  l'hydrogène  des  composés  acides 
gazeux  ou  très-volatils. 

Les  chlorides  ne  paraissent  pas  susceptibles  de  se  combiner  avec  le 
carbone  ;  ils  s'unissent  aux  métaux  avec  une  grande  énergie,  et  forment 
des  composés  binaires  neutres,  même  avec  ceux  dont  les  combinaisons 
avec  l'oxygène  sont  le  plus  fortement  alcalines. 

5.  Arsénides. 

Tellure.  Phosphore.  Arsenic.  —  Corps  qui  s'oxydent  à  l'air  quand  on 
les  y  expose  à  une  température  suffisante,  qui  forment  avec  l'oxygène 
des  composés  solides  et  des  gaz  permanents  avec  l'hydrogène. 

Le  premier  et  le  troisième  de  ces  corps  forment  aussi  avec  l'hydro- 
gène des  composés  solides,  et  se  rapprochent  beaucoup  des  métaux 
par  leurs  propriétés  physiques  ;  le  second  s'en  rapproche  aussi  en  ce 
qu'il  est  le  seul  gazolyte  ductile  ;  mais  il  s'en  éloigne  par  sa  transpa- 
rence et  la  propriété  d'isoler  le  fluide  électrique.  Ils  sont  tous  trois 
volatils. 
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II.  LEUCOLYTES. 

Ces  corps  ne  forment  des  gaz  permanents  avec  aucun  autre  ;  ils  sont 
fusibles  au-dessous  de  25^  du  pyromèlre  de  Wedgwood,  et  ne  donnent, 
en  se  dissolvant  dans  les  acides  sans  couleur,  que  des  dissolutions  in- 
colores. 

6.   CASSITEaiDES. 

Antimoine,  Étain,  Zinc.  —  Corps  dont  les  combinaisons  avec  Toxy- 
gène  sont  décomposées  par  le  carbone  et  ne  peuvent  l'être  par  Tiode. 

Ils  forment  avec  le  chlore  des  combinaisons  volatiles  au-dessous  de  la 
température  rouge,  qu'on  doit  regarder  comme  de  véritables  acides  : 
on  doit  considérer  comme  tels  les  peroxydes  de  deux  d'entre  eux,  et 
l'oxyde  du  troisième  est  un  de  ceux  qui  ont  le  plus  de  tendance  à  s'unir 
aux  alcalis. 

7.   ÂRGTRIDES. 

Bismuth.  Mercure.  Argent.  Plomb.  —  Corps  dont  les  combinaisons 
avec  l'oxygène  sont  décomposées  par  l'iode  et  par  l'hydrogène. 

Trois  de  ces  corps  forment  avec  l'oxygène  des  composés  qui  verdissent 
les  couleurs  bleues  végétales  employées  pour  reconnaître  l'alcalinité  : 
propriété  qu'on  n'observe  que  dans  des  corps  appartenant  à  ce  genre 
ou  aux  deux  suivants  : 

8.  Tephralides. 

Sodium.  Potassium.  —  Corps  dont  les  combinaisons  avec  l'oxygène 
sont  décomposées  par  l'iode  et  non  par  l'hydrogène. 

Ces  combinaisons  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  verdissent 
les  couleurs  dont  nous  venons  de  parler,  se  décomposent  par  le  fer  à 
une  haute  température,  saturent  complètement  les  acides,  et  forment 
avec  les  huiles  des  savons  solubles.  Les  tephralides  sont  plus  légers  que 
l'eau,  qu'ils  décomposent  subitement  à  la  température  ordinaire,  et 
forment  avec  l'azote  et  l'hydrogène  des  composés  solides. 

9.  Calcides. 

Baryum.  Strontium.  Calcium.  Magnésium.^-' Corps  dont  les  combinai- 
sons avec  l'oxygène  ne  sont  décomposées  ni  par  le  carbone  ni  par  l'iode; 
mais  qui  le  sont  par  le  chlore. 

Ces  combinaisons  sont  bien  moins  solubles  dans  l'eau  que  les  oxydes 
des  métaux  du  genre  précédent  ;  l'une  d'elles  ne  l'est  même  pas  sensi'- 
blement.  Elles  verdissent  fortement  les  couleurs  bleues,  à  l'exception 
de  la  magnésie  qui  ne  les  altère  presque  pas.  Elles  saturent  complète- 
ment les  acides,  forment  avec  les  huiles  des  savons  insolubles  et  sont 
réductibles  par  le  potassium. 
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iO.    ZiRCONIDES. 

Zirconium.  Aluminium.  Glucinium.  Yttrium.  —  Corps  dont  les  com- 
binaisoQS  avec  l'oxygène  ne  sont  décomposées  ni  par  le  chlore,  ni  par 
riode,  ni  par  le  carbone. 

Ces  combinaisons  ne  forment  point  de  sels  neutres  avec  les  acides 
paissants,  si  ce  n'est  peut-être  quelques  sous-sels  insolubles,  et  ne  ver- 
dissent point  les  couleurs  bleues  végétales.        , 

III.  CHROICOLYTES. 

Ces  corps  ne  forment  de  gaz  permanents  avec  aucun  autre;  ils  ne 
sont  fusibles  qu'au-dessus  de  25**  du  pyromètre  de  Wedgwood.  Lorsque 
leurs  oxydes  sont  solubles  dans  les  acides,  ils  forment  avec  eux,  du 
moins  à  certains  degrés  d'oxydation,  des  dissolutions  colorées;  lors- 
qu'ils ne  le  sont  pas,  leur  infusibilité  les  distingue  suffisamment  des 
leucolytes. 

il.  Cerides. 

Manganèse.  Cérium.  —  Corps  dont  les  proloxydes  forment  avec  les 
acides  incolores  des  dissolutions  sans  couleur,  et  les  oxydes  supérieurs 
des  dissolutions  colorées  ;  dont  les  peroxydes  donnent  du  chlore  avec 
l'acide  chlorhydrique  liquide.  Ces  corps,  à  l'état  de  pureté ,  sont  cas- 
sants et  infusibles  à  la  température  où  le  fer  se  liquéfie. 

12.  SiniaiDES. 

Cuiw^e.  Nickel.  Fer.  Cobalt.  Uranium.  —  Corps  dont  les  combinaisons 
avec  l'oxygène  se  dissolvent  dans  les  acides  à  l'état  de  pureté,  et  ne  for- 
ment avec  eux  que  des  dissolutions  colorées ,  pourvu  qu'elles  soient 
assez  concentrées;  les  peroxydes  de  ces  métaux  ne  présentent  point  les 
propriétés  des  acides.  Aucun  de  ces  corps  n'est  complètement  infusible, 
mais  la  plupart,  et  surtout  l'uranium,  qui  se  rapproche  le  plus  du  genre 
précédent,  sont  très-difficiles  à  fondre.  A  l'exception  de  ce  dernier,  ils 
forment  tous  des  sels  doubles  avec  l'ammoniaque;  le  nickel  en  fait 
aussi  avec  la  soude  et  la  potasse,  et  le  fer  avec  ce  dernier  alcali. 

13.  Chrysides. 

Rhodium.  Iridium.  Or.  Platine.  Palladium.  -^  Seuls  métaux  inaltéra- 
bles à  l'air  à  quelque  température  qu'on  les  y  expose. 

Les  chrysides  forment  tous  des  sels  doubles  avec  la  potasse  et  la  soude. 
La  plupart  en  font  aussi  avec  l'ammoniaque. 

14.  TlTANIDES. 

Titane.  Osmium.  —Corps  infusibles,  dont  les  combinaisons  avec  l'oxy- 
gène ne  se  dissolvent  point  à  l'état  de  pureté  dans  les  acides,  et  ne 
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forment  point  avec  les  alcalis  purs  des  composés  qu'on  puisse  regar- 
der comme  de  véritables  sels.  Ces  deux  métaux  s'oxydent  de  même 
lorsqu'on  les  fond  avec  la  potasse;  le  produit  de  cette  opération  est 
entièrement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  semble  indi- 
quer la  formation  d'une  de  ces  combinaisons  que  l'on  nomme  chlorures 
doubles. 

45.  Chromides. 

Columbium  (Tantale).  Molybdène.  Chrome.  Tungstène.  —  Corps  înfu- 
sibles  à  la  température  où  le  fer  se  liquéfie,  acidifiables  par  l'oxygène. 
A  un  moindre  degré  d'oxydation,  ces  métaux,  à  l'exception  du  colum- 
bium, forment  des  oxydes  bleus  ou  verts  :  l'oxyde  de  chrome  paraît 
être  le  seul  qui  se  dissolve  dans  les  acides. 

CLASSIFICATION  DE  M.   GUIBOURT. 

£n  1822,  M.  Guibourt  apporta  quelques  changements  à  la  classification 
d'Ampère  ;  mais  ces  changements  ne  portaient  que  sur  le  groupement 
des  espèces  dans  certains  genres.  M.  Guibourt  fit  de  l'azote  et  de  l'oxy- 
gène un  genre  à  part  sous  le  nom  A'œrides. 

Il  donna  au  quatrième  genre  le  nom  de  thionides  en  y  mettant  le 
soufre,  le  sélénium  et  le  tellure.  Ce  genre^  ainsi  composé^  renferme  tous 
les  corps  simples  susceptibles  de  former  des  acides  avec  l'hydrogène. 
Il  supprima  le  quatorzième  genre  formé  de  l'osmium  et  du  titane,  lais- 
sant le  titane  avec  les  chromides,  et  ne  connaissant  pas  les  propriétés 
de  l'osmium,  il  mit  ce  métal  à  part. 

Voici  la  classification  d'Ampère  modifiée  par  M.  Guibourt  : 


I. 

GAZOLYTES, 

i.  BORIDES. 

4. 

THIONIDES. 

Bore. 

Silicium. 

Fluor. 

Soufre. 

Carbone. 

3.    ANTBRACIDES. 
Hydrogène. 

3.   £RIDES. 

Chlore. 
Iode. 

5. 

Sélénium. 
Tellure. 

ARSÉNIDES. 

Azote. 

Oxygène. 
6.  gassit£rides. 

n. 

LEUC 

Phosphore. 
OLYTES. 

9. 

Arsenic. 
GALCIDES. 

Antimoine 
Ëtain. 

Zinc. 
Cadmium. 

Baryum. 
Strontium. 

Calcium. 
Magnésium. 

BismuUi. 
Mercure. 

7.   ARGYRIDES. 

Argent. 
Plomb. 

8.   TÉPHRALIDES. 

Yttrium. 

Ziro4)nium. 

Thorium. 

40. 

ZIRGONIDES. 

Aluminium 
Glucinlum. 

Sodium. 

Potassium. 

Lithium. 

« 
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m.  CHROÏCOLYTES. 

13.  aiRYSIDES. 
Rhodiam.  Platine. 

Iridium.  Palladium. 

Or. 

14.   CHAOMIBES. 


H 

.    GÉRIBES. 

Manganèse. 

Cériom. 

12. 

SIDÉBIDES. 

Cuivre. 
Niei^ei. 
Cobalt. 

Fer. 
Uranium 

Tantale. 

Molyl)dène. 

Chrome. 


Tungstène. 
Titane. 

15.  OSMIUM. 


GLASSIFIGATION  DE  M.   BUMAS. 


M.  Dumas,  dans  le  Traité  de  chimie  qu'il  publia  en  1828,  divisa  les 
métalloïdes  en  genres,  en  se  basant  sur  les  propriétés  de  leurs  combi- 
naisons avec  l'hydrogène,  Toxygène  et  le  chlore,  et  sur  Tisomorphisrae 
de  ces  combinaisons. 

1*'  genre.  HTiMiOGiNS. 

2*  genre.  Fluob,  chlore,  bromb,  iobe. 

3*  genre.  Selèiium,  soufre,  oxygène. 

4*  genre.  Phosphore,  arseihc,  azote. 

5«  genre.  Bore,  silicium,  carbone. 

Tout  en  reconnaissant  Tutilité  d'une  classification  naturelle, M.  Dumas 
Déjugea  pas  convenable  de  l'adopter  pour  Tétude  des  métaux,  qui  était 
loin  d'être  complète  k  cette  époque. 

En  1858,  M.  Dumas,  dans  un  grand  travail  sur  les  équivalents  des 
corps  simples,  a  formulé  les  deux  propositions  suivantes  qui,  selon  lui, 
doivent  servir  de  base  à  une  bonne  classification  naturelle  : 

1*  La  classification  naturelle  des  corps  non  métalliques  est  fondée  sur 
les  caractères  des  composés  qu'ils  forment  avec  l'hydrogène,  sur  le  rap- 
port en  volumes  des  deux  éléments  qui  se  combinent  et  sur  leur  mode  de 
condensation. 

2*  La  classification  naturelle  des  métaux,  et  en  général  celle  des  corps 
qui  ne  s'unissent  pas  à  l'hydrogène,  doit  être  fondée  sur  les  caractères 
des  composés  qu'ils  forment  avec  le  chlore,  et  autant  que  possible  sur 
le  rapport  en  volumes  des  deux  éléments  qui  se  combinent  et  sur  leur 
mode  de  condensation. 

Dans  son  Mémoire,  M.  Damas  a  groupé  22  corps  simples  en  familles 
d'après  les  rapports  que  présentent  leurs  équivalents.  M.  Dumas  est  par- 
venu ainsi  à  former  cinq  familles  dans  lesquelles  les  équivalents  de 
chaque  corps,  l'hydrogène  étant  pris  pour  unité,  constituent  une  pro- 
gression par  différence  qui  relie  les  espèces  entre  elles. 
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FAMILLE  DE  L'OXTGÈNE.  8,    46,   40,   61. 

L'oxygène,  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure  forment  une  famille 
naturelle  de  quatre  corps  dont  les  équivalents  sont  reliés  entre  eux  par 
une  différence  égale  à  8  ou  à  ses  multiples. 

8  Oxygène. 

8  H-    8  =  16  Soufre. 

8  +  32  =  40  Sélénium. 

8  H-  5G  =  64  Tellure. 

L'osmium,  dont  l'équivalent  est  99,5,  peut  être  placé  à  côté  de  ces 
quatre  corps. 

FAMILLE  DU   CHLORE.    19,    35,5,   80,   1^7. 

Ces  quatre  chiffres,  que  rien  ne  semble  rattacher  les  uns  aux  autres, 
sont  pourtant  liés  par  des  formules  tout  à  fait  semblables  à  celles  qu'of- 
frent les  séries  des  radicaux  organiques.  (Voyez  Équivalents  chimiques, 
au  premier  volume,  page  71.) 

En  représentant  le  fluor  par  a,  la  différence  du  fluor  au  chlore  par  (^  et 
par  d' une  différence  complémentaire  qui  est  nécessaire  pour  passer  du 
chlore  au  brome,  on  trouve  pour  le  fluor,  le  chlore,  le  brome  cl  Tiode  : 

a 

a  -^   d 

a  H-  2rf  H-    et 

«  H-  îrf  +  2rf'  H-  d" 

ou  en  nombres 

ïO  Fluor. 

19  +  16,5  =  35,6  Chlore. 

19  -H  33  H-  28  r=  80  Brome. 

19  H-  33  H-  56  -h  19  =  127  Iode. 

FAMILLE  DE  l'azote.  14,  31,^75,   119,  207. 

En  suivant  la  même  formule,  on  obtient  : 

a 
a-f-  rf 

«H-  d  -h   rf' 

a  +  d  H-  2<f 

a  -h  rf  +  4d' 
14  Azote. 

14  -f  17  =    31  Phosphore. 

14  +  17  +    44  =    75    Arsenic. 
14  H-  17  +    88  ==  119    AnUraoine. 
14  -4-  17  4-  17C  =  207    BisnmUi. 

Il  n'est  pas  inutile  de  faire  remarquer  que  les  corps  compris  dans  ces 
deux  familles  ont  po"\ir  caractère  commun  de  se  combiner  avec  des  demi- 
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volâmes  d'hydrogène  et  non  des  volumes  entiers,  ainsi  que  cela  a  lieu 
pour  l'oxygène,  le  soufre,  le  carbone,  etc.  En  effet,  chaque  volume  d'acide 
chlorhydrique  contient  un  demi-volume  d'hydrogène;  et  chaque  volume 
d'ammoniaque  et  de  ses  analogues  contient  trois  demi-volumes  d'hydro- 
gène. Les  corps  qui  font  partie  de  ces  deux  familles  semblent  donc  avoir 
quelque  chose  de  commun  soit  dans  leur  groupement  moléculaire,  soit 
dans  le  mode  de  division  qu'affectent  leurs  molécules  lorsqu'ils  s'unis- 
sent à  d'autres  corps. 

FAMILLE  DU  CARBONE.   6,   il,  21,   66. 

La  formule  employée  pour  les  deux  familles  précédentes  donne  : 

a 

a  -f     d 

û  -h    8rf 

a  +  I2d* 

6  Carbone. 

6-1-    5  =  Il    Bore. 

6  +  15  =  21    SiUciam. 

6  4-  60  =  66    ZiFConium. 

FAMILLE  DU  CALCIUM.   i%   20,   44,    68^    104. 

C'est  encore  par  une  différence  égale  à  8  ou  à  ses  multiples  que  sont 
reliés  entre  eux  le  magnésium,  le  calcium,  le  strontium,  le  baryum  et 
le  plomb. 

12  Magnéfllum. 

12  +    8  =    20  Galdum. 

12  +  32  =.  44  Strontiam. 

12  -h  66  =    68  Baryum. 

24  +  80  =  104  Plomb. 

CLASSIFICATION  DE  M.   DESPRETZ. 

En  1830,  M.  Despretz  publia  un  Traité  de  chimie^  dans  lequel  il  classa 
les  corps  simples  par  familles,  réunissant  ensemble  ceux  qui  ont  le  plus 
de  ressemblance.  Les  caractères  sur  lesquels  s'est  appuyé  M.  Despretz 
sont  différents  de  ceux  qui  avaient  guidé  Ampère  ;  ils  sont  plus  chi- 
miques. Voici  la  classification  de  M.  Despretz. 

I.  Chloroïdes. 

Chlore.  Brame.  Fluor.  Iode.  —  Combinaisons  acides  avec  l'hydrogène 
et  avec  l'oxygène.  Pas  d'union  directe  avec  l'oxygène. 

n.  SULFUROÏDES. 

Soufre.  Sélénium.  Tellure.  —  Acides  avec  l'hydl-ogène,  moins  puis- 
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sants  que  les  précédents.  Acides  avec  Toxygène.  Union  directe  avec 
Toxygène. 

m.  Gârbonoïbes. 

Carbone.  Bore.  Silicium.  —  Combinaisons  hydrogénées  neutres.  Acides 
oxygénés  faits  directement. 

IV.  AZOTOÏDES. 

Azote.  Phosphore.  Arsenic.  —  Combinaisons  hydrogénées  alcalines. 
Combinaisons  oxygénées  acides. 

V.  Chromoïdes. 

Chrome.  Tungstène.  Molybdène.  Tantale.  Titane.  —  1*  Acides  oxy- 
génés saturant  les  bases  et  formant  des  ^els  stables  cristallisables  ; 

2®  Combinaisons  avec  Thydrogène  difflciles  à  opérer  ;  • 

3*  Alcalinité  faible  dans  les  combinaisons  oxygénées  non  acides. 

Les  corps  de  cette  famille  ont,  par  la  puissance  de  leurs  acides,  de 
l'analogie  avec  les  corps  des  familles  précédentes,  et  se  rapprochent, 
parleurs  propriétés  physiques,  des  corps  des  familles  suivantes,  c'est- 
à-dire  des  métaux. 

VI.  Stannoïdes. 

Étain.  Antimoine.  Osmium.  —  !•  Oxydation  facile  par  la  calcination 
àTair; 

â^  Combinaisons  oxygénées  sans  propriétés  acides  ni  alcalines  bien 
puissantes  ; 

S^  Réduction  des  oxydes  à  la  température  rouge  par  le  charbon; 

4**  Combinaisons  stables  avec  le  chlore.  Ces  propriétés  suffisent  pour 
caractériser  la  famille  des  stannoïdes;  mais  on  peut  ajouter  que  les 
oxydes,  précipités  par  un  carbonate  soluble,  ne  retiennent  pas  d'acide 
carbonique. 

VII.  AUROÏDES. 

Or.  Iridium.  *-  i*^  Combinaisons  oxygénées,  n'ayant  ni  l'acidité  ni 
l'alcalinité  à  un  degré  marqué  ; 
2*  Oxydes  et  chlorures  décomposés  par  la  chaleur  seule; 
3^  Métaux  non  altérés  par  les  acides  ; 
4**  Pas  de  sels  binaires  avec  les  acides; 
«H*"  Métaux  attaqués  et  dissous  par  le  chlore  ; 
6"^  Chlorures  doubles,  cristallisables  avec  les  métaux  alcalins. 

VIII.  Platinoïdes. 

Platine.  Rhodium.  —  i^  Oxydes  réduits  immédiatement  par  la  cha- 
leur, et  doués  d'une  puissance  alcaline  peu  marquée; 
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S*  Point  de  sels  cristallisables  avec  les  acides,  k  Tétat  binaire  ; 

Les  oxydes  de  ces  métaux  se  combinent  cependant  avec  les  acides. 
Ainsi  l'on  connaît  les  sulfates  et  les  azotates  de  platine  et  de  rhodium. 
Par  £ette  propriété,  ils  sont  complètement  distingués  de  la  famille  pré- 
cédente. 

3*  Chlorures  doubles,  permanents  et  cristallisables  par  le  concours 
des  métaux  alcalins. 

IX.  Argtroïdes. 

Argent.  Mercure.  Palladium.  —  Cette  famille  diffère  complètement 
des  deux  précédentes,  les  trois  métaux  qui  la  composent  étant  dissous 
par  Tacîde  azotique. 

i*  Sels  stables  et  bien  déterminés  ; 

2*  Oxydation  directe  ; 

3*  Oxydes  réduits  à  une  température  peu  élevée  dans  des  tubes  de  verre  ; 

4^  Dissolutions  précipitées  par  l'acide  sulfhydrique. 

Comme  la  température  à  laquelle  a  lieu  la  réduction  des  oxydes  de 
cette  famille,  diffère  peu  de  celle  où  leur  oxydation  s'opère,  il  en  résulte 
que  cette  oxydation  exige  des  soins  particuliers  ;  tandis  que  les  métaux 
de  la  famille  suivante  sont  oxydés  très-aisément. 

X.  Cupro!d£S. 

Cuivre.  Plomb.  Cadmium.  Bismuth.  —  !•  Métaux  oxydés  directe- 
ment par  le  contact  de  l'air  ; 

2*  Oxydes  irréductibles  par  la  chaleur  seule,  mais  réduits  facilement 
dans  des  tubes  de  verre,  par  le  charbon  ou  l'hydrogène; 

3*  Métaux  ne  dégageant  pas  d'hydrogène  par  l'eau  et  l'acide  sulfurique 
à  la  température  ordinaire  ; 

4''  Sels  stables  et  cristallisables; 

3*  Sels  en  dissolution  précipités  par  l'acide  sulfhydrique; 

C*  Métaux  précipités  de  leurs  dissolutions  par  le  zinc. 

XL   F£RB0!D£S. 

Fer.  Cobalt.  Nickel.  Zinc.  —  !•  Métaux  oxydés  directement; 

2*  Oxydes  irréductibles  par  la  chaleur  seule,  réduits  par  le  charbon 
ou  l'hydrogène,  mais  beaucoup  plus  difficilement  que  ceux  de  la  fa- 
mille précédente  ; 

3*  Métaux  dégageant  de  l'hydrogène  avec  l'acide  sulfurique  étendu  ; 

A""  Sels  stables  et  cristallisables  ; 

5*  Sels  minéraux  en  dissolution  et  rendus  légèrement  acides^  non 
troublés  par  l'hydrogène  sulfuré  ; 

6*  Métaux  non  précipités  de  leurs  dissolutions  par  le  zinc.  Us  préci- 
pitent les  cuproïdes,  les  argyroïdes,  les  stannoïdes,  les  auroïdes  et  les 
platinoides. 
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1"  genre.    MÉTArx  magnétiques. 

Fer.  —  Cobalt.  —  Nickel, 

2*  genre.    Métaux  non  magnétiques. 

Zinc. 

MÉTAUX  NON  CLASSÉS. 

Manganèse.  Uranium.  Cérium.  —  Le  manganèse,  l'uranium  et  le 
cérium  ont  été  placés,  par  M.  Despretz,  à  Ja  suite  des  ferroîdes,  mais 
d'une  manière  isolée. 

XII.  Aluminoïdes. 

Aluminium.  Glucinium.  Yttrium.  Zirconium.  —  !•  Oxydes  insolu- 
bles, irréductibles  par  le  charbon  et  par  le  gaz  hydrogène,  oxydes 
et  chlorures  réductibles  par  les  potassoïdes  et  par  la  pile; 

^  Les  sels  solubles  de  ces  oxydes  rougissent,  en  général,  la  teinture 
bleue  de  tournesol.  Ils  sont  précipités  par  la  chaux,  la  potasse,  la  soude 
et  l'ammoniaque; 

3*  Leurs  sels  ont  beaucoup  moins  de  stabilité  que  ceux  de  baryte  et 
de  potasse.  Ainsi  leurs  chlorures  hydratés  et  leurs  sulfates  sont  décom- 
posés par  la  chaleur  seule. 

Ces  derniers  ne  retiennent  pas  de  soufre  dans  leur  réduction  par  le 
charbon. 

1"  genre.    Oxydes  n'absorbant  pas  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Aluminium. 

2""  genre.    Oxydes  absorbant  l'acide  carbonique  de  l'aib. 
Glucinium.  —  Yttrium.  —  Zirconium. 

XIII.  Baroïdes. 

Magnésium.  Calcium.  Strontium.  Baryum.  —  1**  Oxydes  incolores, 
ramenant  instantanément  au  bleu  le  tournesol  rougi  par  un  acide  ;  non 
réduits  par  le  charbon  et  l'hydrogène,  mais  dégageant  abondamment 
de  l'oxygène  par  le  chlore; 

2^  Sels  stables,  parfaitement  neutres,  cristallisables  ; 

3*  Carbonates  neutres,  insolubles  ; 

4^  Sulfates  permanents  à  la  chaleur  rouge. 

1"  genre.    Oxyde  insoluble,  précipité  en  partie  par  l'ammoniaque. 

Magnésium. 
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9*  genre.    Oxydes  insolubles^  gristalusàbles  ;  non  prégipit£s  par 
l'ammoniaque. 

Calcium.  —  Strontium.  ^  Baryum. 

XIV.   POTASSOÏDES. 

Lithium.  Sodium.  Potassium.  —  i*  Métaux  décomposant  Tean  à  la 
température  ordinaire»  avec  dégagement  d'hydrogène  ; 

2*  Oxydes  solnbles,  neutralisant  parfaitement  les  acides,  précipitant 
tous  les  oxydes  précédents  ; 

.3*  Oxydes  dégageant  de  l'oxygène  par  le  chlore  et  par  Tiode  ; 

4"*  Sels  stables,  cristallisables;  sulfates,  carbonates  solubles,  et  en  gé- 
néral tous  les  sels,  à  très-peu  d'exceptions  près. 

«  GLASSinCATION  DE  M.  HOEFER. 

En  1841,  M.  Hoefer  a  proposé  une  classification  des  corps  simples  en 
familles  naturelles,  fondée  sur  les  analogies  de  leurs  propriétés  chi- 
miques et  sur  leur  isomorphisme. 

Le  tableau  suivant  représente  la  classification  de  M.  Hoefer. 


i.   OXAGÉS. 

7.   ALUMINACES. 

Oxygène. 
Soufre. 

Sélénium. 
Tellure. 

Aluminium.               Thorium. 
Gludnium .                Zirconium . 

Chlore. 

2.   GHLORAGES. 
Fluor. 

Cérium. 
Lanthane. 

Brôme. 
iode. 

Cyanogène. 

8.   FERRAGES. 

Carbone. 
Bore. 

3.   GARBAGfS. 

Titane. 
Tantale. 

Fer.                     Cobalt.           Zinc. 
Manganèse.          Nicieel.           Cadmium 
Chrome.                                  Cuivre. 

Saicium. 
Phosphore. 

Azote. 
Hydrogène. 

4.  PflOSPHAGÉS.       ' 

Arsenic.    Antimoine. 

9.    HYDRARGYRAGES. 
Mercure.                   Bismuth. 
10.    STANNAGÉS. 

Potassium. 
Sodium. 

5.   KALIAGÉS. 
Lithium. 
Ammonium. 

Élain.                        Uranium. 
Molybdène.                Vanadium. 
Tungstène. 

6.    BARTAGÉS. 

ii.   AURAGÉS. 

Baryum. 

Strontium. 

Calcium. 

Magnésium. 
Plomb. 

Or.                           Rhodium. 
Platine.                    Iridium. 
Palladium.                Osmium. 

CLASSinCATION  DE  M.   BAUDRIMONT. 

Dans  celte  classification,  publiée  en  1844,  M.  Baudrimont  range  les 
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corps  simples  ea  séries.  II  groupe  les  espèces  suivant  l'ensemble  de 
leurs  propriétés.  Ce  chimiste  a  trouvé  que  les  corps  qui  peuvent  se 
substituer  les  uns  aux  autres  dans  les  combinaisons  sans  en  faire  varier 
le  type  numérique,  sont  aussi  ceux  qui  présentent  le  plus  d'analogie  ;  il 
a  désigné  ces  corps  sous  le  nom  AHsodynamiques, 

Les  corps  que  l'on  doit  réunir  ensemble  étant  ceux  qui  peuvent  être 
introduits  dans  un  système  moléculaire  déterminé,  sans  le  faire  changer 
de  type,  se  reconnaissent  à  ce  qu'ils  font  partie  de  divers  composés  de 
môme  formule,  et  à  ce  qu'ils  occupent  la  même  place  dansées  formules^ 
quel  que  soit  d'ailleurs  le  système  que  Ton  adopte. 

Le  tableau  suivant  résume  la  classification  de  M.  Baudrimont. 


1.   HYDROÏDES. 

8. 

GUPROÏDES. 

Hydrogène. 

Carbone. 

Cobalt. 

Nickel. 

2.  OXOÏDES. 

Cpivre. 

Oxygène. 

Sélénium . 

9. 

ZINCOÏDBS. 

Soufre. 

Tellure. 

3.  CHLOROÏDES. 

Magnésium. 

Zinc. 
Cadmium. 

Chlore. 

Cyanogène. 

Brome. 

Fluor. 

40 

.  CALGOÏDES. 

Iode. 

Calcium. 

Baryum. 

4.  AZOTOÏDES. 

StronUum. 

Plomb. 

Azote. 
Phosphore. 

Antimoine. 
Bismuth. 

H. 

NATROÏDES. 

Arsenic. 

KALIDES. 

NATRIDBS. 

5.  BOROÏDES. 

Potassium. 
Lithium. 

Sodium. 

BORIDES. 

ALUMINIDES  OU  GLUCIDES. 

Ammonium. 

Bore. 

Aluminium. 

Silicium. 

Glucinium. 
Zirconium. 

12. 

ARGYROÏDES. 

Thorium. 

ARGYRIDE. 

CHRYSIDES 

Argent. 

Or. 

6.   CHROMOÏDES. 

Mercure. 

CHROHIDES 

».                       MOLTBDIDES. 

• 

Chrome. 

Molybdène. 

13. 

PLATINOÏDES. 

Vanadium. 

Tungstène. 

PLATINIDES. 

OSHIDES. 

7.    SIDÉROÎDES. 

Palladium. 

Rhodium. 

Platine. 

Iridium. 

FERRIDES. 

CÉRIDES. 

Osmium. 

Fer. 

Cérium. 

Manganèse. 

Lanthane* 

U. 

STANNOÏDES. 

Uranium. 

Yttrium. 

Tantale. 

Ëtaln. 

Titane. 

NOUVELLE  CLASSIFICATION  DES  CORPS  SIMPLES. 

Depuis  quelques  années,   une  nouvelle  classification  naturelle  des 
corps  simples,  sert  de  base  aux  Cours  de  chimie  minérale  qui  se  font  à 


Digitized  by  VjOOQ IC 


CLASSIFICATIONS  DES  MÉTAUX  ET  DES  MÉTALLOÏDES.  n 

rÉcole  polytechnique  et  au  Muséum  d'histoire  naturelle.  (Fremy.)  Cette 
classification  repose  non-seulement  sur  les  caractères  physiques  et  chi- 
miques  des  corps  simples,  mais  encore  sur  les  propriétés  des  composés 
que  ces  corps  forment  en  s'unissant  à  Toxygène,  au  chlore,  au 
soufre,  etc. 

Les  corps  simples  sont  divisés  en  i8  familles;  les  différences  entre  les 
propriétés  des  corps  qui  entrent  dans  chaque  famille,  sont  représentées 
par  des  chiffres  qui  varient  de  i  à  iO.  Il  est  évident  que  ces  indica- 
tions numériques  ne  sont  pas  absolues  et  qu'elles  doivent  se  modifier 
avec  les  progrés  de  la  science. 

La  famille  porte  le  nom  du  corps  simple  qui  parait  être  le  plus  impor- 
tant, et  qui  sert  en  quelque  sorte  de  type  à  celte  famille. 

Le  tableau  suivant  résume  cette  nouvelle  classification  ;  nous  présen- 
terons ensuite  quelques  considérations  générales  qui  la  justifient. 

I.   FAMILLE  DB  L'OXTOÈNE. 


Oxygène 
Soofre 


Séléninm 
Teliare 


2.   FAMILLE  DU   CHLORE. 


Chlore 
Brome 


Iode 
Fluor 


3.  FAMILLE  DE  L'iZOTE. 


Azote 

Phosphore 

Arsenic 


4.  FAMILLE  DU  CARBONE. 


Garhone 
Silicium^ 
Bore 


t 

9 

10 


5.   HYDROGÈNE. 
6.   FAMILLE  DU  POTASSIUM. 


Potassium 

Sodinm 

Uthlum 


7.   FAMILLE  DU  CALCIUM. 


Calciom 
Baryum 
StrooUam 


8.   MAGNÉSIUM. 

9.   FAMILLE  DE  L'ALUMINIUM. 
Aluminium  i 


Glucinium 
Zirconium 


II. 


7 
JO 


5 
10 


iO.  FAMILLE  DU  THORIUM. 
Thorium.  Gérinm. 

Yttrium.  Lanthhne. 

Erbium.  Didyme. 

Terbium. 

il.  FAMILLE  DU  FER. 
Fer  I       Cobalt 

Cairome  2       Nickel 
Mauganése        3 

i2.    URANIUM. 
i3.  FAMILLE  DU  ZINC. 
t       Cadmiam 


Zinc 

Tantale. 
45. 


10 


16. 


10 
10 


FAMILLE  DU  TANTALE. 
Niobium.  Ifanénlum. 

FAMILLE  DU  TUNGSTÈNE. 
Tungstène  i 

Molybdène  t 

Vanadium  3 

FAMILLE  DE  L'ÉTAIN. 
ÉUin  1        Bismuth 

Titane  4       Plomb 

Antimoine        7 

17.   FAMILLE  DU  CUIVRE. 

CulTre  1 

Mercure  2 

Argent  4 

18.  FAMILLE  DU  PLATINE 
Platine  f       Or 

Iridium  U       Palladium 

Ruthénium.      2        Osmium 
Rhodium  4 


6 

7 

10 
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CONSIDÉRATIONS  GÉNÉRALES  SUR  LES  FAMILLES  PRÉCÉDENTES. 
i.  Famille  de  l'oxygène. 

Oxygène.  Soufre.  Sélénium.  Tellure.  —  Nous  avons  conservé  cette  fa- 
mille de  l'oxygène  qui  est  admise  généralement  par  les  chimistes. 

Cependant  Toxygène  parait  être  un  corps  à  part  ;  il  partage  sans 
doute  les  propriétés  comburantes  avec  le  soufre,  le  chlore  et  plusieurs 
autres  métalloïdes,  mais  les  composés  oxygénés  offrent  un  ensemble  de 
caractères  que  Ton  ne  rencontre  pas  dans  les  autres  composés  binaires. 

2.  Famille  du  chlore. 

Chlore^  Brame,  Iode,  Fluor.  —  Le  fluor  a  été  placé  dans  cette  famille 
en  raison  des  analogies  que  présentent  les  fluorures  avec  les  chlorures, 
les  bromures  et  les  iodurcs,  et  cependant  on  constate  des  diflérences 
bien  marquées  entre  ce  métalloïde  et  les  trois  autres  qui  se  trouvent 
dans  la  môme  famille;  en  effet,  Tacide  fluorbydrique forme,  avec  tous 
les  fluorures,  des  sels  acides  qui  ne  se  produisent  pas  avec  la  môme  faci- 
lité par  les  autres  hydracides,  et.  de  plus,  le  fluor  ne  se  combine  dans 
aucun  cas  avec  Toxygéne. 

3.  Famille  de  l'azote. 

Azote.  Phosphore.  Arsenic.  —  Les  analogies  que  l'azote  offre  avec  le 
phosphore  et  l'arsenic  sont  bien  connues  de  tous  les  chimistes  ;  cepen- 
dant il  existe  des  différences  considérables  entre  l'ammoniaque  et  les 
composés  qui  résultent  de  l'union  de  l'hydrogène  avec  le  phosphore  et 
l'arsenic. 

L'azote  ne  présente  aucune  afflnité  pour  les  métaux  tandis  que  le 
phosphore  et  l'arsenic  se  combinent  facilement  avec  tous  les  métaux. 

4.  Famille  du  carbone. 

Carbone.  Silicium.  Bore.  —  Les  analogies  du  carbone  avec  le  silicium 
et  le  bore  sont  généralement  admises  :  elles  sont  en  effet  incontestables 
lorsqu'on  compare  entre  eux  ces  métalloïdes  à  l'état  isolé;  mais  elles 
deviennent  presque  nulles  quand  on  envisage  les  composés  oxygénés  et 
hydrogénés  formés  par  ces  métalloïdes  et  les  corps  organiques  qui  sont 
caractérisés  par  la  présence  du  carbone. 

5.  Hydrogène. 

Hydrogène.  —  L'hydrogène  a  été  mis  à  part,  parce  que,  dans  ses 
combinaisons  avec  l'oxygène  et  les  autres  métalloïdes,  ce  corps  nous 
paraît  s'éloigner  entièrement  des  autres  métalloïdes. 

Les  quatre  corps  qui,  par  leur  combinaison,  forment  les  substances  or- 
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gaDÎques,  Toxygène,  le  carbone,  Thydrogéne  et  l'azote,  nous  paraissent 
réellement  présenter  des  caractères  spéciaux  et  devraient  être  placés  en 
dehors  des  autres  métalloïdes  ;  nous  les  avons  laissés  à  côté  des  autres 
corps  simples  pour  conserver  les  idées  reçues  dans  l'enseignement; 
mais  nous  considérons  les  analogies  qui  ont  déterminé  ces  rapproche- 
ments comme  étant  fort  contestables. 

6.  Famille  du  potassium. 

Potassium.  Sodium.  Lithium.  —  La  famille  du  potassium  est  caracté- 
risée par  des  analogies  bien  connues  que  présentent  entre  eux  les  trois 
métaux  alcalins. 

7.  Famiiu  du  CAïauM. 

Baryum.  Strontium.  Calcium.  —  La  famille  du  calcium  comprend 
aussi  trois  métaux  qu'il  est  impossible  de  séparer  les  uns  des  autres. 

8.   MAGNisiCM. 

Magnésium.  —  Le  magnésium  pourrait  sans  doute  être  placé  en  der- 
nier dans  la  famille  du  calcium  ou  dans  celle^de  l'aluminium;  mais  le 
magnésium  s'éloigne  du  calcium  par  les  caractères  suivants  :  la  magné- 
sie est  insoluble  dans  Peau  ;  elle  ne  forme  pas  de  peroxyde  ;  son  sul- 
fure est  immédiatement  décomposable  par  l'eau. 

Les  propriétés  suivantes  établissent  aussi  une  différence  entre  la  ma- 
gnésie et  l'alumine  :  la  magnésie  n'a  pas  la  môme  formule  que  l'alu- 
mine ;  elle  n'est  pas^  comme  elle,  soluble  dans  les  alcalis  et  ne  fonc- 
tionne pas  comme  acide  métallique. 

9.  Faxills  de  l'aluminium. 

Aluminium.  Glucinium.  Zirconium.  —  L'aluminium  et  le  glucinium  , 
présentent  entre  eux  des  analogies  assez  importantes  :  quant  au  zirco- 
nium^ il  pourrait  être  placé  à  côté  du  magnésium. 

iO.  Famille  du  thoeium. 

Thorium.  Yttrium.  Erbium.  Terbium.  Cérium»  Lanthane.  Didyme.  — 
Les  métaux  qui  composent  cette  famille  ne  nous  paraissent  pas  assez 
étudiés,  pour  que  leurs  différences  soient  indiquées  par  des  chiffres. 

il.  Famille  du  fer. 

Fer.  Chrâme.  Manganèse.  Cobalt.  Nickel.  —  Les  trois  premiers  mé- 
taux qui  entrent  dans  cette  famille  offrent  entre  eux  des  analogies  qui 
ne  sont  contestées  par  personne  ;  elles  sont  fondées  surtout  sur  les  séries 
d'oxydation,  sur  les  propriétés  des  métaux  et  les  caractères  des  sels. 

Quant  au  cobalt  et  au  nickel,  qui,  sous  plusieurs  rapports,  s'éloignent 
des  métaux  précédents,  ils  s'en  rapprochent,  cependant,  par  la  solu- 
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bilité  des  protoxydes  dans  l'ammoniaque^  par  la  formule  des  oxydes  et 
par  raction  des  principaux  réactifs  sur  les  composés  salins. 

i2.  Uranium. 

Uranium.  —  Les  caractères  des  oxydes  d'uranium,  et  surtout  le  rôle 
si  curieux  de  Toxyde  d'uranyle  dans  les  composés  salins,  nous  parais- 
sent justifier  l'isolement  dans  lequel  se  trouve  ce  métal. 

13.  Faxille  du  zinc. 

Zinc.  Cadmium.  —  On  est  dans  l'habitude  de  réunir  le  zinc  et  le 
cadmium;  on  voit  que  nous  avons  admis  ce  rapprochement,  mais  en  sé- 
parant autant  que  possible  ces  deux  métaux  par  des  chiffres  différents. 

En  effet  l'oxyde  de  zinc  prend  à  la  fois  des  propriétés  électro-posi- 
tives, et  des  propriétés  électro-négatives,  tandis  que  l'oxyde  de  cad- 
mium ne  fonctionne  que  comme  substance  basique. 

Les  réactifs  tendent  aussi  à  séparer  les  sels  de  zinc  des  sels  de 
cadmium. 

14.  Famille  nu  tantale. 

Tantale.  Niohium.  Ilménium.  —  Les  métaux  qui  composent  cette  fa- 
mille n'ont  pas  été  assez  étudiés  pour  que  leurs  différences  soient  in- 
diquées par  des  chiffres. 

15.  Famille  du  tungstène. 

Tungstène.  Molybdène.  Vanadium.  —  Les  séries  d'oxydation,  les  ca- 
ractères des  oxydes  et  des  composés  salins,  justifient  entièrement  les 
analogies  constatées  par  les  chiffres  qui  rapprochent  ces  trois  métaux. 

16.  Famille  de  l'étain. 

Étain,  Titane.  Antimoine.  Bismuth.  Plomb.  —  Les  cinq  métaux  qui 
entrent  dans  cette  famille  sont  tous  caractérisés  par  les  propriétés  sui- 
vantes :  leur  premier  degré  de  combinaison  est  une  base  ;  leur  second  est 
un  acide  métallique.  Tous  les  protoxydes  de  cette  série,  sauf  l'oxyde  de 
bismuth,  sont  à  la  fois  électro-positifs  et  électro-négatifs;  à  l'exception 
des  sels  de  plomb,  les  sels  formés  par  les  quatre  autres  métaux  sont 
décomposés  par  l'eau. 

L'acide  sulfhydrique  et  les  autres  réactifs  agissent  de  la  môme  ma- 
nière sur  les  sels  formés  par  les  cinq  métaux  qui  entrent  dans  cette 
classe. 

Les  analogies  que  nous  venons  de  rapporter  paraissent  donc  justifier 
entièrement  l'existence  de  cette  famille  :  du  reste  les  chiffres  qui  varient 
de  1  à  10  prouvent  que  nous  avons  tenu  compte  des  différences  qui 
existent  entre  le  bismuth,  le  plomb  et  les  premiers  métaux  de  la  famille. 
Dans  les  classifications  chimiques  on  place  souvent  l'antimoine  à  côté 
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de  Tarsenic,  se  fondant  sur  les  grandes  analogies  qu'offrent  entre  eux  les 
composés  hydrogénés,  chlorés,  sulfurés,  formés  par  ces  deux  corps. 
Nous  laissons  cependant  l'antimoine  avec  les  métaux,  parce  qu'il  forme 
avec  l'oxygène  une  base  bien  caractérisée,  tandis  que  cette  propriété 
n'appartient  pas  aux  composés  oxygénés  de  l'arsenic. 

17.  Famille  du  guiyre. 

Cuivre.  Mercure.  Argent.  —  Les  trois  métaux  qui  entrent  dans  cette 
famille  forment  des  oxydes  qui  ont  môme  formule  et  qui  présentent  les 
plus  grands  rapports  dans  leurs  propriétés  chimiques. 

Les  sous-oxydes  sont  peu  stables,  les  oxydes  sont  des  bases  assez  éner- 
giques et  qui  ne  fonctibnnent  pas  comme  acides.  Les  principaux  réactifs 
agissent  de  la  môme  manière  sur  les  sels  de  cuivre,  de  mercure  et 
d'argent. 

18.  Famille  du  platine. 

Platine.  Iridium.  Ruthénium.  Rhodium.  Or.  Palladium.  Osmium.  — 
Les  six  métaux  que  l'on  trouve  associés  au  platine  présentent  dans  l'en- 
semble de  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques,  dans  les  caractères 
de  leurs  chlorures  simples  ou  doubles,  dans  leurs  combinaisons  am- 
moniacales, des  analogies  incontestables  qui  justifient  leur  réunion  en 
une  seule  famille. 

Cependant  ces  métaux  portent  des  chiffres  qui  varient  de  i  à  10  parce 
qu'il  existe  entre  eux  des  différences  qu'on  ne  peut  méconnaître. 

Ainsi  l'osmium  dans  un  grand  état  de  division  s'oxyde  à  l'air  à  la 
température  ordinaire  ;  sa  série  d'oxydation^  qui  rappelle  celle  d'un 
métalloïde,  l'éloigné  de  l'or  ou  du  platine. 

L'eau  régale  dissout  quelques-uns  de  ces  métaux  et  n'attaque  pas  les 
antres. 

Le  palladium  se  dissout  dans  les  acides  ordinaires. 

Ces  métaux  ont  donc,  pour  l'oxygène  et  le  chlore,  des  affinités  très- 
variables,  mais  leurs  composés  binaires  ou  salins  permettent  de  les 
réunir  dans  une  môme  famille. 

Nous  venons  de  résumer  rapidement  les  principales  considérations 
sur  lesquelles  se  trouve  fondée  la  classification  nouvelle  que  nous  pro* 
posons.  Les  détails  que  nous  donnerons  sur  les  métaux,  les  oxydes 
et  les  composés  salins  la  justifieront  plus  complètement. 
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GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  MÉTAUX. 

État.  —  Tous  les  métaux  sont  solides  à  la  température  ordinaire, 
sauf  le  mercure,  qui  est  liquide. 

Propriétés  organoleptiques.  —  Les  métaux  sont  en  général  inodores; 
cependant  Tétain,  le  cuivre,  le  fer,  le  plomb,  exhalent  une  odeur 
désagréable,  surtout  quand  on  les  frotte  avec  la  main. 

Quelques  métaux  ont  une  saveur  particulière  et  désagréable,  le  fer  et 
l'étaîn,  par  exemple. 

Densité.  —  Les  métaux  sont  plus  lourds  que  Teau,  à  l'exception  toute- 
fois du  potassium,  du  sodium  et  du  lithium  :  Técrouissage  augmente 
ordinairement  leur  densité.  Nous  donnons,  dans  le  tableau  suivant,  la 
densité  des  principaux  métaux  : 


DEKsrriâ  DES  principaux  métaux. 


Platine 


laminé 22,069 

passé  à  la  filière 21,041 

foi^ 20,336 

Osmiam 21,300 

^           (  forgé 10,3CI 

}  fondu 19,248 

Iridium 18,680 

Tungstène 17,600 

Mercure  à  Oo 1 3,695 

Palladi um il ,300 

Palladium  laminé 11,080 

Rhodium 10,649 

Plomb  fondu ; 1 1,362 

Argent  fondu 10,474 

Bismuth  fondu 9,822 

Gulyre  en  fil 8,878 

Cuivre  rouge  fondu 8,788 

Molybdène 8,61 1 


Cadmium 8,601 

Nickel  forgé 8,666 

Nickel  fondu 8,279 

Cobalt  fondu 7 . 8 1 1 

Fer  en  barre 7 ,7  88 

Fer  fondu 7,207 

Manganèse 7,600 

Étain  fondu 7,291 

Zinc  laminé 7,190 

Zinc  fondu 6.861 

Antimoine  fondu 6,7l2 

Chrome ..  6,900 

Titane 6,800 

Aluminium  fondu 2,560 

Aluminium  écroui 2,650 

Sodium 0,972 

Potassium 0,866 

Lithium 0,593 


Éclat.  —  La  plupart  des  métaux  possèdent  un  éclat  particulier^  connu 
sous  le  nom  d'éclat  métallique:  ils  le  perdent  lorsqu'ils  sont  amenés  à 
un  grand  état  de  division;  ils  se  présentent  alors  sous  la  forme  de 
poudres  noires  ou  grises  qui  redeviennent  brillantes  lorsqu'on  les  frotte 
avec  un  corps  dur,  tel  qu'un  brunissoir. 

Opacité.  —  Les  métaux  pris  en  masse  sont  tous  opaques,  ils  ne  laissent 
point  passer  la  lumière  môme  lorsqu'ils  sont  réduits  en  feuilles  d'une 
épaisseur  excessivement  faible.  Toutefois  l'or  battu  en  feuilles  très- 
minces  laisse  passer  de  la  lumière  d'une  couleur  verte.  On  pourrait  sup- 
poser que  celte  lumière  a  passé  simplement  par  les  fentes  légères  que  le 
battage  a  produites  dans  la  feuille,  mais  ses  propriétés  physiques  spé- 
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ciales  démontrent  qu'eSectivement  elle  a  été  transmise  à  travers  le 
métal. 

Couleur.  —  Les  métaux  se  présentent  généralement  avec  une  couleur 
d'un  blanc  gris,  qui  est  plus  éclatante  lorsqu'ils  sont  agrégés  et  polis. 
M.  Bénédict  Prévost  a  démontré  le  premier  que  plusieurs  métaux  n'ont 
pas  réellement  la  couleur  que  nous  leur  attribuons.  Ainsi  l'argent  qui 
parait  blanc  est  jaune,  l'or  jaune  est  rouge,  et  le  cuivre  rouge  écarlate. 
En  effet,  si  un  rayon  de  lumière  blanche  tombe  à  la  surface  d'un  métal 
incolore,  celui-ci  réfléchit  les  différents  rayons  du  spectre  dans  des  pro- 
portions à  peu  près  analogues  à  celles  suivant  lesquelles  ces  rayons  com- 
posent la  lumière  blanche.  Ce  phénomène  se  produira  d'autant  mieux 
que,,  l'incidence  sous  laquelle  le  rayon  arrive  sera  faible,  et  par  consé- 
quent le  métal  se  présentera  avec  sa  couleur  blanche  ;  au  contraire,  le 
métal  se  teintera  d'autant  plus  que  le  rayon  se  rapprochera  davantage 
de  la  normale.  Les  métaux  colorés  réfléchissant  en  plus  grande  abon- 
dance que  les  autres,  certains  rayons  simples  du  spectre,  et,  les  pro- 
portions des  rayons  simples  réfléchis  variant  avec  l'angle  d'incidence 
du  rayon  lumineux,  il  en  résulte  que  la  nuance  change  suivant  qu'on 
regarde  ces  métaux  plus  ou  moins  obliquement. 

Tous  les  métaux  réfléchissent  en  même  proportion  les  divers  rayons 
simples  qui  tombent  sur  des  incidences  très-petites  avec  leur  sur&ce,  de 
manière  qu'ils  paraissent  tous  blancs  sous  l'incidence  rasante;  mais 
leur  pouvoir  réfléchissant  pour  les  différents  rayons  simples,  varie  de 
plus  en  plus,  à  mesure  que  l'angle  d'incidence  augmente,  et  ils  se  colo* 
rent  alors  sensiblement.  Il  est  évident  que  leur  coloration  deviendra 
beaucoup  plus  marquée,  si,  au  lieu  de  faire  réfléchir  le  rayon  de  lumière 
une  seule  fois  à  leur  surface,  on  le  fait  réfléchir  plusieurs  fois;  les  mé- 
taux qui  paraissent  ordinairement  incolores  se  teintent  alors  d'une  ma- 
nière très-sensible.  Pour  faire  cette  expérience,  il  suffit  de  placer  deux 
miroirs  formés  par  le  métal,  parallèlement  l'un  à  l'autre,  et  d'observer 
un  rayon  de  lumière  qui  s'est  réfléchi  successivement  plusieurs  fois  à 
leurs  surfaces  sous  un  angle  voisin  de  90"*. 

Après  une  seule  réflexion  normale,  le  cuivre  présente  une  couleur 
rouge  orangé;  mais  les  0,9  de  lumière  réfléchie  forment  de  la  lumière 
blanche,  de  sacta  yue  la.  teinta  parait  tcès^lavée*  Âpièa  dix  réflexions 
successives,  la  ecnimrdii  GÛtie  est  d'an  beau  rouge  intense  qui  n'est 
plus  mêlé  que  des  0,2  de  lamière  blanche. 

Le  bronze  dts  cloches  a  une  teinte  jaune  orangé  faible;  après  dix 
réflexions  successives,  la  tamîàpe  est  d'un  rouge  intense  et  ne  renferme 
plus  que  0,2  éè  loBsààre  Manche. 

La  lumière ftti  s'«st  r<léckîe  «ae  acnk  fiûs  à  ia  sorftce  ém  laiton  poli 
présente  une  teinte  jaune  très-apparente;  après  dix  réflexions,  elle  a  une 
couleur  orangée,  mais  qui  est  encore  mêlée  avec  0^6  de  lumière 
Uancbe. 

L'argent  parait  d'un  blanc  parfait,  lorsque  la  lumière  ne  s'est  réfléchie 
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qu'une  seule  fois  à  sa  surface;  mais  après  dix  réflexions^  la  lumière 
prend  une  teinte  ronge  prononcée,  bien  que  faible,  parce  qu'elle  est 
mêlée  des  0,9  de  biaoc;  sa  teinte  est  alors  à  peu  près  celle  que  pré- 
sente le  bronze  des  cloches  après  une  simple  réflexion  normale. 

Le  zinc  est  blanc  après  une  réflexion,  mais  il  prend  une  teinte  bleu- 
indigo  après  dix  réflexions.  Cette  teinte  est  presque  toujours  faible, 
parce  qu'il  reste  0,8  de  lumière  blanche. 

L'acier  prend,  après  dix  réflexions,  une  teinte  violette,  n^ais  toujours 
très-faible,  parce  qu'elle  est  mêlée  avec  0,97  de  lumière  blanche. 

Le  métal  des  miroirs  est  blanc  après  une  réflexion  ;  il  prend  une  teinte 
rouge  très-apparente,  après  dix  réflexions. 

L^  modifications  de  teinte  que  la  lumière  éprouve  en  se  réfléchissant 
plusieurs  fois  à  la  surface  des  métaux  sont  importantes  à  connaître,  car 
elles  rendent  compte  des  nuances  variées  que  présente  l'intérieur  d'un 
vase  métallique  poli  et  peu  profond. 

La  teinte  que  prend  la  lumière  blanche^  en  se  réfléchissant  plusieurs 
fois  à  la  surface  des  métaux  polis,  permet  également  de  conclure  avec 
assez  de  certitude  la  couleur  qu'ils  présenteraient  à  la  lumière  transmise, 
s'il  était  possible  de  les  réduire  en  lames  assez  minces  pour  qu'ils 
devinssent  transparents.  Cette  couleur  serait  nécessairement  la  complé- 
mentaire de  celle  qui  domine  dans  la  lumière,  lorsqu'elle  s'est  réfléchie 
un  grand  nombre  de  fois  à  leur  surface.  Ainsi  la  lumière  réfléchie  dix 
fois  à  la  surface  de  l'or  poli  présente  une  belle  couleur  rouge.  La  couleur 
complémentaire  du  rouge  est  le  vert;  en  effet,  l'or  en  feuilles  très- 
minces  est  d'un  beau  vert  à  la  lumière  transmise.  (M.  Regnaijlt.) 

Porosité, — Les  métaux  sont  poreux.  Tout  le  monde  connaît  la  fameuse 
expérience  faite  pour  la  première  fois  en  1661  par  les  Académiciens  de 
Florence  :  une  boule  d'or  remplie  d'eau  fut  soumise  à  une  grande  pres- 
sion, bientôt  elle  laissa  apercevoir^  sur  tous  les  points  de  sa  surface,  des 
gouttelettes  semblables  à  celles  de  la  rosée.  Cette  expérience  répétée 
depuis  avec  des  métaux  différents,  a  donné  le  môme  résultat. 

Cristallisation,  —  Les  métaux  peuvent  affecter  des  formes  cristallines 
régulières,  qui  sont  en  général,  l'octaèdre  A  {fig.  I),  le  cube  B,  le  do- 


Fig.  1. 

décaèdre  rhomboïdal  C.  L'or,  l'argent,  le  cuivre,  se  rencontrent  à  cet 
état  dans  la  nature. 
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Quelques  métaux  cristallisent  lorsqu'ils  sont  abandonnés  à  un  refroi- 
dissement lent  après  leur  fusion.  Le  bismuth  donne  ainsi  des  cristaux 
très-réguliers.  Le  plomb,  l'antimoine  et  l'étain  peuvent  également  cris- 
talliser par  cette  méthode,  mais  moins  facilement  que  le  bismuth. 

Plusieurs  dissolutions  métalliques  soumises  à  des  forces  électro-chi- 
miques faibles,  abandonnent  des  cristaux  du  métal  en  combinaison. 

Ainsi,  si  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  on  place  deux 
lames  de  cuivre  en  communication  avec  les  deux  pôles  d'une  pile,  on 
voit  bientôt  la  lame  du  pôle  négatif  se  recouvrir  de  cristaux  de  cuivre, 
tandis  que  la  lame  du  pôle  positif  se  dissout.  Nous  verrons  que  la  forme 
cristalline  des  métaux  exerce  une  très-grande  influence  sur  leur  téna- 
cité et  doit  être  l'objet  d'une  attention  sérieuse  dans  leurs  applications 
iDdustrïelles. 

Dureté.  —  La  dureté  des  métaux  est  très-variable  :  quelques-uns, 
comme  le  plomb,  l'étain,  sont  très-mous  ;  d'autres,  comme  le  fer, 
l'antimoine,  sont  fort  durs;  la  présence  de  petites  quantités  de  car- 
bone, d'arsenic,  de  phosphore,  augmente  en  général  la  dureté  des 
métaux. 

.  Ductilité  et  malléabilité,  —  La  ductilité  est  la  propriété  que  possèdent 
les  métaux  de  s'allonger  en  fils,  lorsqu'on  les  étire  en  les  faisant  passer 
à  la  filière. 

La  malléabilité  est  la  propriété  dont  jouissent  les  métaux  de  se  ré- 
duire en  feuilles  minces  par  l'action  du  marteau  ou  du  laminoir.  Les 
métaux  ou  les  alliages  qui  ont  subi  l'action  du  marteau,  de  la  filière  ou 
du  laminoir,  deviennent  presque  toujours  durs  et  cassants;  pour  conti- 
nuer à  les  réduire  en  fils  ou  en  lames,  il  faut  les  recuire  de  temps  en 
temps  et  les  laisser  refroidir  lentement.  Les  métaux  sont  différemment 
ductiles  et  malléables;  nous  classerons  ici  les  principaux  métaux  d'a- 
près l'ordre  de  leur  ductilité  et  de  leur  malléabilité. 


ORDU  V^  DUCTILITE. 

Or. 

Argent. 

Platine. 

Fer. 

Nickel. 

Cuivre. 

Zinc. 

Étain. 

Plomb. 


ORDRE  DE  MALLÉABILITÉ. 

Or. 

Argent. 

Cuivre. 

Étain. 

Platine. 

Plomb. 

Zinc. 

Fer. 

Nickel. 


La  malléabilité  et  la  ductilité  sont  en  général  augmentées  par  la 
chaleur. 

La  filière  est  une  plaque  rectangulaire,  (fig.  â)  /'/'d'acier  fondu  et 
très-dur,  percée  d'une  série  de  trous  ronds  ou  carrés,  en  progression 
décroissante,  et  disposée  horizontalement  avec  beaucoup  de  solidité 
entre  deux  coulisses  G,C,'  placées  au  centre  du  banc  à  tirer.  Le  métal. 
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préalablemeot  amené  à  l'élat  de  tiges  rondes  ou  de  cordes  de  8  à 
10  millioièlres  de  diamètre^  au  moyen  de  laminoirs  à  cannelures  circu- 
laire8>  est  enroulé  sur  une  bobine  A;  son  extrémité  libre  est  effilée, 
puis  engagée  dans  le  trou  le  plus  fia  de  la  filière,  et  saisie  par  une  pince 


Fig-  2. 

que  tire  une  autre  bobine  B  placée  en  regard  de  la  première.  Cette  se- 
conde bobine»  légèrement  conique,  reçoit  un  mouvement  de  rotation  des 
roues  d'angle  P,R,  dont  l'axe  est  mû  par  une  machine. 

La  filière  offrant  une  résistance  supérieure  à  celle  de  la  corde  métal- 
lique ,  c'est  cette  dernière  qui  s'allonge  et  s'amincit  à  mesure  qu'exile 
s'enroule  sur  la  bobine  6.  Une  fois  que  toute  la  corde  a  passé  par  le 
premier  trou,  on  la  fait  successivement  passer  à  travers  tous  les  autres, 
en  la  reportant  chaque  fois  sur  la  bobine  A,  et  en  la  soumettant  de 
temps  en  temps  au  recuit  pour  éviter  que  le  fil  ne  se  casse. 

Il  est  certains  métaux  pour  lesquels  il  faut  employer  un  procédé  arti- 
ficiel lorsqu'on  veut  les  obtenir  en  fils  très-fins  :  tel  est  le  platine.  A  cet 
effet,  on  fore  dans  un  cylindre  d'argent,  et  suivant  son  axe,  un  trou  de 
i  à  2  millimètres  de  diamètre,  dans  lequel- on  engage  un  M  de  platine 
de  même  diamètre,  et  on  étire  le  cylindre  à  la  filière.  Avec  quelques 
soins,  on  peut  obtenir  un  fil  d'argent  excessivement  fin,  dans  l'axe  du- 
quel se  trouve  un  fil  de  platine  encore  plus  mince  et  qui  peut  être  isolé, 
eu  soumettant  le  fil  d'argent  à  l'action  de  l'acide  azotique  faible,  qui 
ne  dissout  que  l'argent,  et  laisse  le  fil  de  platine  parfaitement  pur. 
Pour  obtenir  un  fil  de  fer  semblable,  on  opérerait  d'une  manière  ana- 
logue, seulement  l'acide  azotique  serait  remplacé  par  le  mercure,  qui 
formerait  ainsi  un  amalgame  avec  l'argent,  et  laisserait  in  tact  le  fil  de  fer. 

Le  laminoir  se  compose  de  deux  cylindres  d'acier  ou  de  fonte  de  fer 
A, A  {fig.  3),  dont  la  surface,  unie  et  polie,  possède  une  grande  dureté; 
ils  sont  placés  horizontalement  à  une  distance  fixe  l'un  de  l'autre,  et  ils 
fonctionnent  en  sens  contraire.  Le  métal  à  laminer,  d'abord  roulé  en 
plaque,  est  aminci  à  l'une  de  ses  extrémités,  puis  engagé  entre  les  deux 
cylindres   qui  l'entraînent  dans  leur  marche.  En  diminuant  à  chaque 
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passage»  à  l'aide  des  vis  B,B,  la  distance  qui  sépare  les  cylindres,  oo 
diminue  successivement  l'épaisseur  de  la  lame. 

L'invention   du  laminoir  remonte  à    Tannée  1553,  elle  est  due  à 
Antoine  Brulier,  qui  établit  alors  à  Paris  le  premier  laminoir. 


Pig,  3. 

Ccmpre99ibilUé,  —  La  compressibilité  est  la  propriété  qu'ont  les  corps 
de  se  réduire  à  un  moindre  volume  apparent  lorsqu'on  les  presse  de 
toutes  parts.  Les  métaux  possèdent  cette  propriété,  ils  sont  écrwàiè  par 
la  percussion;  ils  deviennent  plus  compactes;  leurs  parties  se  refou- 
lent les  unes  sur  les  autres^  et  forment  une  masse  plus  serrée.  Les  mon- 
naies et  les  médailles  reçoivent  leurs  empreintes  sous  l'action  d'un 
balancier  qui  les  ftrappe  subitement  ;  cette  pression  est  si  forte  qu'elle 
liiçonne  le  métal  comme  la  pression  de  la  main  moulerait  la  cire  ;  et 
non -seulement  ils  changent  de  forme  pour  prendre  les  traits  les  plus 
déliés  de  l'effigie  que  porte  le  coin,  mais  encore  ils  se  compriment  de 
telle  sorte  que  la  pièce  frappée  a  sensiblement  moins  de  volume  que 
celle  qui  ne  Test  pas.  (M.  Pouillbt.) 

Téncûcité.  —  La  ténacité  est  la  force  qui  s'oppose  à  la  rupture  ;  cette 
propriété  est  très-variable  pour  les  différents  métaux.  On  compare  la 
ténacité  des  métaux  entre  eux  en  recherchant  l€s  poids  qui  déterminent 
la  rupture  de  fils  de  môme  diamètre;  des  fils  métalliques  de  2  milli- 
mètres de  diamètre  rompent  sous  les  poids  suivants  : 


Fer 349,159 

Cuivre J37,399 

PbUne 124,000 

Argent. 85,062 


Or 6S,216 

ÉUln 24;200 

Zinc 12,710 

Plomb 9,000 


La  ténacité  des  métaux  diminue  généralen^ent  avec  la  température,  à 
pari  quelques  exceptions.  La  ténacité  de  l'argent  décroît  plus  rapidement 
que  la  température;  le  contraire  a  lieu  pour  le  cuivre,  l'or,  le  platine  et 
le  palladium.  La  ténacité  du  fer  est  plus  faible  à  lOœ  qu'à  0*,  mais  à 
SOO*  elle  est  plus  forte  qu'à  0». 

Le  tableau  suivant  indique  les  variations  que  présente  la  ténacité  de 
différents  métaux  mesurée  à  0^,  à  iOO''  et  à  200''  ;  les  résulUts  de  Texpé- 
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rieDce  ont  été  ramenés  par  le  calcul  à  une  môme  section  de  1  millimètre 
carré  : 

A  0*  A  iOO»  A  200* 

k.  k.                                 k. 

Or 18.400  15,224  12,878 

Watlne 2Î.625  19,284  17,277 

Cuivre 25,100  21,873  18;2I5 

Argent 28,324  23,266  18,577 

Palladium 36,481  32,484  27,077 

Fer 205,405  191,725  210,270 

(M.  Baudrimont.) 


Quand  les  métaux  sont  élastiques  et  sonores,  ces  propriétés  sont  d'au- 
tant plus  développées  qu'ils  ont  plus  de  dureté.  Cette  remarque  paraît 
s'étendre  aux  alliages  :  ainsi  le  bronze,  formé  de  cuivre  et  d'étain,  est 
plus  dur  et  aussi  plus  sonore  que  chacun  de  ces  deux  métaux. 

Cassure,  —  La  cassure  présente  différents  aspects  importants  à  consi- 
dérer dans  les  métaux,  car  ils  permettent  souvent  de  les  distinguer  les 
uns  des  autres.  Ainsi  la  cassure  est  lamelleuse  dans  le  bismuth,  l'anti- 
moine, grenue  dans  l'étain,  etc. 

Dilatabilité.  —  Les  métaux  sont  dilatables,  c'est-à-dire  ils  possèdent 
la  propriété  de  changer  de  volume  sous  l'influence  de  la  chaleur,  de  se 
contracter  quand  on  les  refroidit,  et  de  reprendre  exactement  les  mômes 
dimensions  quand  on  les  ramène  au  môme  degré  de  chaleur  ou  de 
froid.  II  est  facile  de  faire  la  démonstration  de  cette  propriété  par  l'expé- 
rience suivante,  qui  consiste  à  prendre  une  barre  de  métal  qui  s'ajuste 
exactement  entre  deux  talons  métalliques,  dressés  à  angle  droit  {fig.  4)  sur 

une  plaque  de  bois 
assez  épaisse.  Si  l'on 
fait  rougir  la  barre, 
elle  devient  trop 
longue  pour  repren- 
dre sa  place,  mais 
elle  revient  sur  elle- 
môtne  à  mesure 
qu'elle  se  refroidit; 
et  enfin,  quand  elle  n'a  plus  que  la  température  qu'elle  avait  avant  l'ex- 
périence, elle  a  repris  sa  longueur  primitive  et  retombe  entre  les  points 
fixes. 

Élasticité.  —  La  plupart  des  métaux  acquièrent  de  l'élasticité  lors- 
qu'ils sont  battus  à  froid,  laminés  ou  passés  à  la  filière.  Ils  devien- 
nent élastiques  par  la  trempe,  c'est-à-dire  par  l'opération  qui  consiste, 
lorsqu'ils  ont  été  chauffés  à  une  très-haute  température,  à  les  refroidir 
subitement  dans  l'eau  ou  dans  toute  autre  masse  froide.  L'acier  jouit  de 
cette  propriété  à  un  très-haut  degré;  il  est  d'autant  plus  dur  et  plus 
élastique  que  la  trempe  a  produit  uaabaissement  subit  de  température 
plus  considérable;  il  devient  de  nouveau  mou  et  ductile  lorsqu'on  le  ra- 


Fig.  4. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  MÉTAUX.  29 

mène  à  la  môme  température  élevée  et  qu'où  modère  son  refroidisse- 
ment; en  général,  il  perd  une  des  propriétés  que  la  trempe  lui  donne 
lorsque  sa  température,  s'étant  élevée,  s'abaisse  ensuite  lentement.  L'al- 
liage de  cuivre  et  d'étain  dont  sont  composés  les  cymbales  et  les  tam- 
tams,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  dans  Tacier,  acquiert  de  la  dureté 
et  de  l'élasticité  par  un  refroidissement  lent,  et  devient  ductile  et  mal- 
léable par  ta  trempe.  La  cause  de  ces  effets  et  de  ces  différences  est 
encore  inconnue. 

Conductthilité  pour  la  chaleur  et  l'électricité.  —  Les  métaux  sont  de 
tous  les  corps  simples  ceux  qui  conduisent  le  mieux  la  cbaleur  et  Télec- 
tricité.  Les  métaux  peuvent  être  rangés  dans  l'ordre  suivant  par  rapport 
à  la  conductibilité  pour  la  cbaleur  : 


Or 10000 

Platine 98i0 

Argent 9730 

Cuivre 8932 


Fer 3743 

Zinc 3638 

ÉUin 3039 

Plomb 1796 

(M.  Despretz.) 


On  peut  classer  ainsi  les  différents  métaux  d'après  leur  conductibilité 
électrique  : 


Cuivre lOOOO 

Or 9360 

Argent 7360 

Zinc 3S&0 

Platine ISSO 


Fer 1580 

Étain 1550 

Plomb ., 830 

Mercure 345 

Potassium 133 

(M.  Becquerel.) 


Capacité  pour  la  chaleur.  ^l\  faut  des  quantités  de  cbaleur  très-diffé- 
rentes pour  cbauffer  d'un  môme  nombre  de  degrés  des  poids  égaux  des 
différents  métaux.  Ainsi  la  quantité  de  cbaleur  nécessaire  pour  chauffer 
de  0*à  iOO*  1  kilogramme  d'eau  étant  représentée  par  4,000,  celle  qui 
produira  la  môme  élévation  de  température  sur  i  kilogramme  des  di- 
vers métaux  est  représentée  par  les  nombres  suivants  : 


Magnésium 0,2466 

Aluminium 0,2i50 

Manganèse 0,2J07 

Fer 0,1138 

NidLel , 0,1086 

Cobalt 0,1070 

Zinc 0,0955 

Cuivre 0,0952 

Palladium 0,0593 

Rhodium 0,0580 


Argent 0,0670 

Cadmium 0,0567 

Étain 0,0562 

Antimoine 0,0508 

Mercure 0,0333 

Platine 0,0824 

Or 0,0324 

Plomb 0,0314 

Bismuth 0,0308 

(M.  Regnault.) 


Fusibilité.  —  La  fusibilité  des  métaux  est  très-variable.  Les  uns, 
comme  le  plomb,  l'étain,  fondent  bien  au-dessous  du  rouge  ou  môme 
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au-dessous  de  400^,  comme  le  potassium;  d'autres,  comme  le  jplatinc, 
le  rhodium,  l'iridium^  ne  fondent  qu'au  foyer  de  fortes  lentilles  ou  à  la 
flamme  du  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène. 

Le  tableau  suiirant  donne  l'ordre  de  fusibilité  des  principaux  mé- 
taux : 


Mercure.... 
Potassium. 
Sodium . . . 
Lithium.... 

Ëtain 

Bismuth.. 
Plomb.... 
Cadmium  . 

Zinc 

Antimoine. 
Argent. ... 
Cuivre.... 
Or 


Fonte  grise 

Acier.  —  Entre  la  fonte  et  le  fer. 


.    390 

-    5S 

90 

180 

230 

246 

312 

360 

370 

432 

1022 

1092 

1102 

1587 


Manganèse. 
Nickel. 
Fer  forgé... 
Palladium.. 
Molybdène . 
Uranium  .. 
Tungstène . 
Chrome . . . 

TiUne 

Cérium.... 
Osmium... 
Iridium. . . . 
Rhodium  . 
Piatine.... 


Entre  la  fonte  et  le  fer. 
Idtm, 


21 180 


Presque  infusibles,  s*a^o- 
mérant  seulement  à  un 
feu  de  forge  violent. 


Infusibles  au  feu  de  forge  le 
plus  violent;  fusibles  au 
chalumeau  à  gax  hydro- 
gène et  oxygène. 


*  Volatilité.  —  Plusieurs  métaux  sont  volatils  à  des  températures  éle- 
vées; nous  citerons  particulièrement  le  mercure,  le  potassium,  le  so- 
dium, le  magnésium,  iezinc  et  le  cadmium. 


ALLIAGES. 

On  donne  le  nom  d'alliages  aux  produits  qui  résultent  de  la  combi- 
naison ou  du  mélange  de  plusieurs  métaux. 

Les  métaux  manifestent  souvent  beaucoup  d'affinité  les  uns  pour  les 
autres.  Le  mercure  se  combine  à  la  température  ordinaire  avec  un 
grand  nombre  de  métaux.  Quand  on  plonge  du  platine  en  feuilles  minces 
dans  de  Tétain  en  fusion,  il  se  produit  un  grand  dégagement  de  cbaleur; 
il  en  est  de  môme  lorsqu'on  môle  du  cuivre  et  du  zinc  qu'on  a  d'abord 
fondus  séparément. 

Les  métaux  peuvent  former  des  combinaisons  à  proportions  définies. 
Ainsi,  quand  on  fait  fondre  de  l'étain  et  du  plomb  mélangés  en  propor- 
tions quelconques  et  qu'on  suit  la  marche  d'un  thermomètre  plongé 
dans  le  bain  métallique,  on  observe  que  la  température  s'abaisse  peu  à 
peu  et  reste  toujours  stationnaire  à  487®.  Ce  point  fixe  correspond  à  la 
solidification  d'un  alliage  qui  peut  être  représenté  par  la  formule  PbSn'. 
On  connaît  aussi  les  alliages  ZnSn3,BiSn3,PbBi*.  (M.  Rudberg.)  Des  expé- 
riences analogues  ont  été  faites  sur  les  alliages  ternaires  de  zinc,  d'étain 
et  de  plomb;  on  a  obtenu  un  alliage  défini  ZnSn^y^PbSn^  qui  se  solidifie 

à^eS**.  (SVANBERG.) 

Le  plus  souvent,  les  alliages  doivent  être  considérés  comme  des  mé- 
langes de  différents  métaux,  en  excès  plus  ou  moins  considiérable,  avec 
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des  combinaisons  définies  formées  par  ces  mômes  métaux.  Ces  combi- 
naisons (ou  môme  les  métaux  isolés  lorsque  leurs  points  de  fiision  sont 
très-éloignés  des  autres)  se  séparent  ^pendant  le  refroidissement  du 
bain  métallique  et  se  solidifient  successivement  en  se  superposant 
d'après  l'ordre  de  leurs  densités.  Ce  phénomène  est  connu  sous  le  nom 
de  Itquation;  on  le  met  quelquefois  à  profit  pour  opérer  la  séparation 
de«  métaux  et  notamment  celle  du  plomb  et  de  l'argent.  Il  est  souvent 
très-difficîle  d'obtenir  des  alliages  homogènes,  à  cause  des  phénomènes 
de  liquation. 

Les  propriétés  physiques  des  alliages  participent  en  général  de  celles 
des  métaux  qui  les  composent. 

La  densité  d'un  alliage  est  rarement  égale  à  la  densité  moyenne  des 
éléments  dont  il  est  formé;  on  ne  peut  guère  citer  que  les  alliages  de 
cuivre  et  de  bismuth,  pour  lesquels  cette  égalité  existe.  On  observe  une 
augmentation  de  volume  quand  on  fidt  fondre  :  Tor  avec  le  cuivre,  le  fèr, 
l'étain;  le  platine  avec  le  plomb;  le  fer  avec  l'antimoine,  le  bismuth,  le 
zinc;  le  cuivre  avec  le  plomb;  l'étain  avec  le  zinc,  le  plomb,  l'antimoine; 
le  zinc  avec  l'antimoine;  le  mercure  avec  le  bismuth.  Il  se  produit  au 
contraire  une  diminution  de  volume  quand  on  fait  fondre  :  l'or  avec  l'ar- 
gent, le  plomb,  le  bismuth,  le  zinc;  l'argent  avec  le  cuivre,  le  plomb, 
l'étain,  le  bismuth,  le  zinc,  l'antimoine  ;  le  plomb  avec  le  zinc,  le  bis- 
muth, l'antimoine;  le  mercure  avec  l'étain,  le  plomb;  le  bismuth  avec 
l'antimoiDe.  (Kràft  et  Gellirt.) 

Le  point  de  fusion  d'un  alliage  est  toujours  inférieur  à  celui  du  métal 
le  moins  fusible  et  .très-souvent  à  celui  du  métal  le  plus  fusible  qui  entre 
dans  la  composition  de  l'alliage. 

Les  propriétés  chimiques  des  alliages  se  composent  de  l'ensemble  des 
propriétés  chimiques  de  leurs  éléments.  Cependant  les  alliages  formés 
par  des  métaux  dont  les  oxydes  peuvent  se  combiner  entre  eux  s'oxydent 
bien  plus  rapidement  que  les  métaux  isolés  :  ainsi  l'alliage  de  3  parties 
de  plomb  et  1  partie  d'étain  s'enflamme  au  contact  de  l'air  quand  on  le 
chauffe  au  rouge  sombre  et  se  transforme  en  potée  d'étain  (mélange 
d'oxydes  de  plomb  et  d'étain). 

Les  alliages  se  préparent  le  plus  souvent  par  l'action  directe  des  mé- 
taux les  uns  sur  les  autres. 

ACTION  DES  MÉTALLOÏDES  EN  GÉNÉRAL  SUR  LES  MÉTAUX. 

Le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le  soufre,  l'arsenic  et  le  phosphore  se 
combinent  très-facilement  avec  la  plupart  des  métaux;  les  combinai- 
sons de  l'azote,  du  carbone,  du  silicium  et  du  bore  avec  les  métaux  sont 
peu  nombreuses  et  s'obtiennent  en  général  par  des  moyens  indirects. 
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ACTION  DE  L'OXYGÈNE,  DE  LAIR  ATMOSPHÉRIQUE  ET  DE  L'EAU 
SUR  LES  MÉTAUX. 

Quelques  métaux,  comme  le  potassium,  le  sodium,  absorbent  l'oxy- 
gène  à  la  température  ordinaire  ;  mais  la  plupart  des  métaux  ne  sont 
oxydés  par  l'oxygène  qu'à  l'aide  d'une  température  plus  ou  moins  éle- 
vée. Quelques  métaux,  tels  que  l'or,  le  platine,  l'iridium,  n'absorbent 
l'oxygène  à  aucune  température.  Certains  métaux,  comme  le  fer,  le 
cobalt,  etc.,  obtenus  dans  un  état  de  division  extrême,  en  réduisant 
leurs  oxydes  par  l'hydrogène,  absorbent  l'oxygène  de  l'air  à  la  tempé- 
rature ordinaire  en  devenant  incandescents. 

L'air  sec  agit  sur  les  métaux  comme  l'oxygène,  mais  avec  moins 
d'énergie;  l'air  humide  oxyde  les  métaux  plus  rapidement  que  l'air 
sec;  il  se  forme  alors  des  oxydes  qui  sont  ordinairement  hydratés  et 
carbonates. 

Plusieurs  métaux  peuvent  décomposer  l'eau  à  la  température  ordi- 
naire, tels  sont  le  potassium  et  le  sodium;  d'autres,  comme  le  fer,  le 
zinc,  l'étain,  l'antimoine,  etc.,  n'agissent  sur  l'eau  qu'à  une  tempéra- 
ture voisine  du. rouge.  Certains  métaux,  tels  que  l'or,  le  platine,  n'exer- 
cent aucune  action  sur  l'eau,  même  sous  l'influence  d'une  température 
rouge. 

Les  acides  déterminent  quelquefois  l'action  de  Teau  sur  certains  mé- 
taux à  une  température  à  laquelle  ces  métaux  ne  décomposent  pas  l'eau  ; 
l'oxygène  de  l'eau  s'unit  dans  ce  cas  au  métal  pour  former  un  oxyde  qui 
se  combine  avec  l'acide,  tandis  que  l'hydrogène  se  dégage.  Certains 
acides,  comme  l'acide  azotique,  l'acide  sulfurique  concentré,  peuvent 
môme  céder  une  partie  de  leur  oxygène  aux  métaux. 
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GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  OXYDES  MÉTALLIQUES. 

On  donne  le  nom  d'oxydes  tnétalligues  aux  composés  binaires  formés 
par  la  combinaison  des  métaux  avec  Toxygène. 

Les  oxydes  sont  divisés  en  quatre  classes,  savoir  : 

i^  Les  oxydes  basiques; 

2^  Les  oxydes  2Lcides  [acides métalltqties); 

3*  Les  oxydes  indifférents; 

4**  Les  oxydes  salins. 

Les  oxydes  basiques  se  combinent  avec  les  acides  pour  former  des  sels  ; 
ceux  qui  sont  produits  par  les  métaux  de  la  première  section  ont  la  pro- 
priété de  verdir  le  sirop  de  violettes,  de  ramener  au  bleu  la  teinture  de 
tournesol  rougie  par  les  acides,  et  de  faire  passer  au  rouge  brun  la  cou- 
leur jaune  du  curcuma. 

Les  oxydes  acides  possèdent  les  propriétés  des  acides,  neutralisent  les 
bases,  forment  avec  elles  des  sels,  et  rougissent  souvent  la  teinture  de 
tournesol. 

Les  oxydes  indifférents  sont  ceux  qui  ne  se  combinent,  ni  avec  les 
acides,  ni  avec  les  bases.  Les  bi-oxydes  de  baryum,  de  calcium,  de  manga* 
nèse,  de  strontium,  etc.,  sont  des  oxydes  indifférents. 

Les  oxydes  salins  sont  ceux  qui  résultent  de  la  combinaison  de  deux 
oxydes  d'un  môme  métal,  l'un  fonctionnant  comme  acide,  l'autre  comme 
base  :  ainsi,  Toxyde  roUge  de  manganèse  Mn^O^  peut  être  considéré 
comme  une  combinaison  de  Mn'O^  et  de  MnO  :  dans  ce  cas,  Mn^O^  joue 
le  rôle  d'acide;  le  minium  Pb'O^  est  un  oxyde  salin  formé  par  la  com- 
binaison de  PbO'  (acide  plombique)  avec  PbO;  l'oxyde  de  fer  magné- 
tique Fe*0*  peut  être  représenté  par  Fe^O^  -}-  FeO  :  le  sesqui-oxyde  de 
fer  fonctionne  alors  comme  un  acide. 

Nous  présentons  dans  un  tableau  général  la  composition  de  tous  les 
oxydes  classés  d'après  leurs  propriétés  cbimiques  :  on  remarquera  que 
la  même  combinaison  d'un  métal  avec  l'oxygène  peut  jouer  le  rôle 
d'acide  avec  les  bases  fortes,  et  le  rôle  de  base  avec  les  acides  :  tels  sont 
les  oxydes  d'aluminium,  de  zinc,  d'antimoine,  le  bi-oxyde  de  cuivre,  le 
protoxyde  d'étain,  l'oxyde  de  plomb,  etc. 

OXYDES  MÉTALLIQUES  BASIQUES. 


Alumine AIW 

Sesqui-oiyde  d*anUmotne..  Sb^> 

Sooâ-oxvde  d'argent Ag*0 

Protoxyde  d'argent AgO 

Baryte BaO 

Sesqui^xyde  de  bismuth. . .  BiH)» 


Oxyde  de  cadmium CdO 

Chaux .  CaO 

Protoxyde  de  cérium CeO 

Sesqui  oxyde  de  cérium. . . .  Ce'O* 

Protoxyde  de  chrome CrO 

Sesquk)xyde  de  chrome. . . .  Cr^O^ 


II.  3 
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Oxyde  de  cobalt  intermé- 
diaire. —  Composiiion  in- 
connue. —  Donne  une  dis- 
solution verte  avec  l'acide 
oxalique. 

Oxyde  de  cobalt CbO 

Scsqui-oxyde  de  cobalt Cb*0» 

Se  dissout  dans  l'acide  acé- 
tique. 

Protoxyde  de  cuivre Cu*0 

Bi-oxyde  de  cuivre CuO 

Oxyde  d'erbium ErO 

Protoxyde  d'étain SnO 

Protoxyde  de  fer FeO 

Sesqui-oxyde  de  fer Fe*0* 

Glucine GIM)» 

Protoxyde  d'iridium irO 

Bi-oxyde  d'iridium IiO« 

Uthine LiO 

Magnésie MgO 

Protoxyde  de  manganèse. . .  MnO 
Sesqui-oxyde  de  manganèse .  >*  n  <0) 
Protoxyde  de  mercure Hg-0 


METAUX. 


Peroxyde  de  mercure HgO 

Protoxyde  de  molybdène. . .  MbO 

Bi-oxyde  de  molybdène MbO*  ? 

Oxyde  de  nickel MO 

Protoxyde  d'osmium OsO  ? 

Sesqui-oxyde  d'osmium 08*0*  ? 

Bi-oxyde  d'osmium OsO' 

Protoxyde  de  palladium —  PdO 

Protoxyde  de  platine PtO 

Bi-oxyde  de  platine P10« 

Protoxyde  de  plomb PLO 

Potasse KO 

Sesqui-oxyde  de  rhodium. . .  Rh'O*  ? 

Soude NaO 

Slrontiane StO 

Protoxyde  de  titane TiO 

Thoripe ThO 

Protoxyde  d'uranium  (urane)  UO 
Sesqui-oxyde  d'uranium. ...  U^' 

Yttria YO 

Oxyde  de  vanadium VO* 

Oxyde  de  xinc ZnO 

Oxyde  de  terbium TrO 


OXYDES  MÉTALLIQtES  ACIDES  (ACIDES  MÉTALLIQUES). 


Alumine 

Oxyde  d'antimoine 

Acide  antimonique 

Acide  bismuthique 

Acide  chromique 

Acide  perchromique 

Sesqui-oxyde  de  chrome 
(acide  chromeux) ....... 

Acide  cuivrique.  —  Compo- 
sition inconnue. 

Oxyde  de  cuivre 

Protoxyde  d'étain ......... 

Acide  stannique 

Acide  métastannique 

Acide  ferrique 

Bi-oxyde  d'iridium 

Acide  iridique 

\cide  manganique 

Acide  permanganique  


Al«0»,HO 

Sb'0»,HO 

Sb«0» 

Bi«0» 

CiO» 

CrH)"' 

CrH)»,lOHO 


CuO.HO 

SnO.HO 

SnO«,HO 

Sn»0«o,IOHO 

FeO» 

IrO« 

!r08? 

MnO» 

Mn«07 


Peroxyde  de  manganèse. . . .  MnO* ? 

Acide  molybdique MbO' 

Acide  aureuxf  protoxyde  d'or)  Au»0 

Acide  aurique . .  Au'O^ 

Acide  osmieux OsO' 

Acide  osmlque OsO^ 

Bi-oxyde  de  palladium PùO»  ? 

Bi-oxyde  de  platine PtO» 

Protoxyde  de  plomb PbO.HO 

Acide  piombique PbO* 

Acide  Untallque TaH)s 

Oxyde  de  titane TiO 

Acide  titanlque TiO* 

Acide  tungstique TuO' 

Oxyde  de  tungstène TuO*  ? 

Acide  uranlque U*Os 

Acide  vanadeux VO* 

Acide  vanadique VO' 

Oxyde  de  zinc ZnO    . 


OXYDES  MÉTALLIQUES  INDIFFÉRENTS. 


Sous-oxyde  de  plomb Pb'O 

Sous-oxyde  de  potassium. . .  K*0 

Peroxyde  d'argent AgO» 

Bi-oxyde  de  baryum BaO* 

Bi-oxyde  de  calcium CaO* 

^c^o^^de  de  cuivre (luO* 


Sesqui-oxyde  d'iridium Ir^O' 

Peroxyde  de  manganèse MnO* 

Sesqui-  oxyde  de  niclLel Ni*0' 

Bi-oxyde  d'osmium OsO* 

Peroxyde  de  potassium KO* 

Protoxvde  de  rhodium RhO 
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SousK>xyde  de  sodium Na*0 

Peroiyde  de  sodium Na«0* 

Peroxyde  de  strontium StO' 

Protoiyde  de  Untale TaO 

Oxyde  de  tungstène TuO> 


Sou8K>xyde  d'uranium U*0> 

Protoxyde  de  vanadium. . . .  VO 

Sous-oxyde  de  zinc Zn*0 

Peroxyde  de  sine ZnO* 


OXYDES  MÉTALLIQUES  SALINS. 


Antimoniate  de  protoxyde  d'antimoine. 

Biamuthate  de  bismuth 

Chromate  de  protoxyde  de  chrome. . . . 
Chromate  de  sesqui-oxyde  de  chrome. . 

Stannate  de  protoxyde  d'étain 

Mëtastannate  de  protoxyde  d'étain 

Oxyde  de  fer  magnétique 


Oxydes  de  fer  des  battitures 

Oxyde  rouge  de  manganèse 

Oxydes  de  cobalt  Intermédiaires. 

Molybdates  de  moiybdène 


Plombâtes  de  protoxyde  de  plomb  (miniums). 


Oxvdes  intermédiaires  de  rhodium . 


Titanate  de  titane 

i)xyde  bleu  de  tungstène 

Oxydes  d'uranium  intermédiaires. . 

Vanadate  d'oxyde  de  vanadium. . . 


SL»0»,Sb«0». 

BiK)»,Bi«0«. 

CrO>.CrO. 

CrO»,Cr»0». 

SnO».SnO. 

SnH)'o,SnO. 

Fe«0«,FeO. 

(FeO)*,Fe«0». 

(FeO)«,Fe«0». 

Mn<Os,MnO. 

CbO,CbH)». 

(CbO)*,Cb«0». 

(MbO»)*^l)0«. 

(MbO»)«,MbO«. 

PbO«,PbO. 

PbO«,2PbO. 

PbO«,3PbO. 

PbO«,5PbO. 

(RhOj«,Rh»0» 

(RhO)»,Rh«0» 

RhO,Rh»0» 

TiO«,TiO. 

TuO».TuO«. 

(UO)«,U«0». 

U0,UK)». 

VO»,VO. 


Action  de  la  chaleur  sur 
LES  OXYDES.  —  Lcs  oxydcs 
de  mercure,  d'argent,  de 
rhodium ,  d'iridium ,  de 
palladium,  de  ruthénium 
et  de  platine»  perdent  leur 
oxygène,  et  sont  ramenés 
à  l'état  métallique  par  Tac- 
tioD  de  la  chaleur.  Ainsi, 
lorsqu'on  chauffe  de  Toxy- 
de  d'argent  ou  de  l'oxyde^ 
de  mercure  dans  un  tube  A 
(fig.  5),  il  reste  de  l'argent 
ou  du  mercure,  et  il  se  dé- 
gage I  équivalent  d'oxy- 
gènequ'on  peut  recueillir  dans  une  éprouvelte,  à  raille  du  tube  recourbé  B. 


Fig.  6. 
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Aucun  des  autres  oxydes  n'est  réduit  complélemenl  par  la  chaleur, 
mais  certains  acides  métalliques,  comme  Tacide  chromique,  Tacide 
ferrique,  les  acides  manganique  et  permanganique,  Tacide  plombique, 
quelques  peroxydes,  comme  ceux  de  manganèse  et  de  cuivre,  perdent 
une  partie  de  leur  oxygène  lorsqu'on  les  chauffe. 

Les  oxydes  métalliques  sont  d'ailleurs  presque  tous  flxes.  La*plupart 
ne  fondent  qu*à  une  température  très-élevée. 

Action  de  la  pile.  —  Tous  les  oxydes,  à  l'exception  des  oxydes  ter- 
reux, peuvent  être  décomposés  par  la  pile.  Lorsqu'on  met  un  oxyde 
en  contact  avec  les  deux  pôles  d'une  pile  A  \fig.  6),  on  voit  bientôt 
le  métal  réduit  apparaître  au  pôle  négatif. 

Quand  le  métal  peut  s'amalgamer^  on  facilite  la  décomposition  de 


Fig.  6. 

l'oxyde  en  se  servant  du  mercure  :  on  donne  à  l'oxyde  légèrement  hu- 
mecté la  forme  d'une  coupelle  e  que  l'on  remplit  de  mercure.  Cette 
coupelle  est  mise  sur  une  plaque  métallique  d,  qui  communique  avec  le 
pôle  positif  G,  tandis  que  le  pôle  négatif  B  est  plongé  dans  le  mercure; 
on  obtient  au  bout  d'un  certain  temps  un  amalgame  qui,  par  la  distilla- 
tion, donne  le  métal  de  l'oxyde.  C'est  ainsi  que  H.  Davy  fît  la  découverte 
des  métaux  alcalins. 

Action  de  l'oxygène.  —  Plusieurs  oxydes  absorbent  l'oxygène  lors- 
qu'ils sont  en  contact  avec  ce  gaz  ou  avec  l'air,  soit  à  la  température 
ordinaire,  soit  à  une  température  élevée  :  tels  sont  les  protoxydes  de 
potassium,  de  sodium,  de  baryum,  de  manganèse,  d'étain,  de  cuivre,  de 
plomb,  etc. 

Les  hydrates  de  protoxyde  de  fer,  d'étain,  de  cuivre,  de  manganèse, 
absorbent  rapidement  l'oxygène  de  l'air,  et  se  changent  en  de  nouveaux 
oxydes  qui  ont  pour  formule  :  Fe*0';  SnO*;  CuO;  Mn*0'. 

L'hydrogène  réduit  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  les  oxydes  des  sept 
dernières  familles;  il  faut  excepter  cependant  l'oxyde  de  manganèse  et 
l'oxyde  de  chrome. 

Action  de  L'uTDnoGÈNE.  —  L'hydrogène  ramène  à  l'état  de  protoxyde 
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les  peroxydes  des  cinq  premières  familles,  ainsi  que  le  peroxyde  de 
manganèse. 

Certains  oxydes,  surtout  ceux  de  la  dernière  famille,  sont  réduits  par 
rhydrogène  à  une  température  peu  élevée. 

Les  oxydes  purs  donnent  toujours  des  métaux  purs  quand  on  les  ré- 
duit par  l'hydrogène  :  c'est  ainsi  que  l'on  prépare  souvent  des  métaux 
à  l'état  de  pureté  dans  les  laboratoires.  On  place  l'oxyde  à  réduire  dans 
une  nacelle  de  porcelaine  que  l'on  introduit  dans  un  tube  de  porcelaine 
ab  {fig.  7),  chauffé  au  rouge  dans  un  fourneau  à  réverbère  D,  et  dans 


Fig.  7. 

lequel  passe  un  courant  d'hydrogène  sec  que  dégage  l'appareil  ABC. 
L'opération  est  achevée  lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeur  d'eau 
par  le  tube  effilé  c. 

Action  du  carbone.  —  Le  carbone  réduit  les  oxydes  métalliques  à 
une  température  plus  ou  moins  élevée,  excepté  les  oxydes  terreux  et 
les  oxydes  alcalino-terreux. 

Le  carbone,  dans  son  action  sur  les  oxydes,  peut  produire  de  l'acide 
carbonique  ou  de  l'oxyde  de  carbone,  suivant  la  proportion  du  carbone 
employé  et  l'affinité  du  métal  pour  Toxygène.  Si  l'oxyde  est  facile  à  ré- 
duire, comme  les  oxydes  de  cuivre  et  d'argent,  on  obtient  toujours  de 
l'acide  carbonique.  Si  la  réduction  ne  s'opère  qu'à  une  température  très 
élevée  et  si  le  charbon  est  en  excès,  il  se  produit  de  l'oxyde  de  carbone. 
Lorsque  la  réduction  a  lieu  à  une  température  voisine  du  rouge,  on  ob- 
tient à  la  fois  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carbonique. 

On  se  sert  du  charbon  dans  les  exploitations  métallurgiques  pour  ex- 
traire les  métaux  de  leurs  oxydes.  Le  charbon  produit,  en  brûlant,  la 
chaleur  nécessaire  à  la  réduction  et  transforme  en  môme  temps  l'oxygène 
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de  Toxyde  en  oxyde  de  carbone  ou  en  acide  carbonique.  Les  métaux 
retirés  de  leurs  oxydes,  parce  moyen,  retiennent  ordinairement  une  pe- 
tite quantité  de  carbone.  Le  fer,  par  exemple,  obtenu  dans  les  hauts 
fourneaux,  peut  contenir  depuis  0.02  jusqu'à  0,06  de  carbone.  Le 
manganèse  et  le  chrome  réduits  parle  charbon  dans  un  creuset brasqué 
retiennent  aussi  du  carbone. 

Action  du  chlore.  —  Le  chlore  décompose  la  plupart  des  oxydes  et 
produit  des  chlorures  métalliques  en  se  substituant  à  Toxygène  des  oxy- 
des :  la  glucine,  Talumine,  la  thorine  et  Tyttria,  ne  sont  décomposées 
par  le  chlore  que  sous  Tinfluence  du  charbon  et  à  une  température  rouge. 

Lorsqu'on  soumet  les  oxydes  alcalins  et  les  oxydes  alcalino-terreux  à 
l'action  du  chlore  en  présence  de  l'eau,  il  se  produit,  suivant  la  concen- 
tration des  liqueurs  et  la  quantité  de  chlore  employée,  des  chlorures 
métalliques,  et  des  chlorates  ou  des  hypochlorites.  A  la  température  de 
100®,  et  sous  l'influence  du  chlore  et  de  l'eau,  la  magnésie  se  transforme 
en  chlorure  de  magnésium  et  hypochlorite  de  magnésie. 

Vers  100%  la  potasse  et  la  soude  monohydratées  perdent  leur  oxygène 
sous  l'influence  du  chlore  et  se  transforment  en  chlorures  de  potassium 
et  de  sodium. 

Un  grand  nombre  d'oxydes,  tels  que  les  protoxydes  de  fer,  de  man- 
ganèse, etc.,  passent  à  des  degrés  supérieurs  d'oxydation  sous  l'in- 
fluence du  chlore  en  présence  de  l'eau,  et  surtout  en  présence  d'une 
base  énergique  lorsque  les  métaux  sur  lesquels  on  opère  peuvent  for- 
mer des  acides. 

L'action  du  brome  et  de  l'iode  sur  les  oxydes  est  analogue  à  celle  du 
chlore. 

Action  du  soufre.  —  Le  soufre  agit  en  général,  à  une  température 
élevée,  sur  les  deux  éléments  des  oxydes,  et  produit  Ses  sulfures  métal- 
liques, et  de  l'acide  sulfureux  ou  de  l'acide  sulfurique.  Cette  réaction  est 
souvent  accompagnés  d'un  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière.  Les 
seuls  oxydes  qui  ne  soient  pas  attaqués  par  le  soufre  sont  les  bases  ter- 
reuses. La  potasse,  la  soude,  la  baryte,  la  chaux  qu'on  chauffe  légère- 
ment avec  du  soufre,  forment  des  polysulfures  et  des  hyposulfltes,  ou 
des  polysulfures  et  des  sulfates  si  la  température  est  élevée. 

Action  du  phosphore.  —  Le  phosphore  agit,  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  sur  presque  tous  les  oxydes  et  produit  un  mélange  de  phos- 
phate et  de  phosphure.  Si  la  réaction  se  passe  en  présence  de  l'eau, 
on  obtient  avec  les  oxydes  alcalins  et  alcalino-terreux  un  mélange  de 
phosphate  et  d'hypoposphite,  et  il  se  dégage  des  phosphures  d'hydro- 
gène et  de^  l'hydrogène. 

Action  des  métaux.  — L'action  des  métaux  sur  les  oxydes  donne  lieu 
aux  phénomènes  suivants  : 
1"  Les  métaux  s'emparent  de  tout  l'oxygène  de  l'oxyde,  en  éliminant 
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le  mêlai  :  dans  ce  cas  ils  se  combinent  souvent  avec  le  métal  réduit  pour 
former  un  alliage; 

2*  Dans  Taction  d'un  métal  sur  un  oxyde,  il  peut  se  faire  une  réduc- 
tion incomplète  et  un  oxyde  moins  oxygéné  que  le  premier,  qui  reste 
libre  ou  se  combine  avec  l'oxyde  qui  s'est  formé; 

3*  Le  métal  peut  enfin  n'exercer  aucune  action  sur  l'oxyde. 

Le  potassium  et  le  sodium,  qui  ont  une  grande  affinité  pour  l'oxygène, 
décomposent  presque  toas  les  oxydes  métalliques. 

Préparation  des  oxydes.  —  Il  existe  un  grand  nombre  de  procédés 
de  préparation  des  oxydes  ;  nous  ne  citerons  que  les  principaux. 

On  obtient  les  oxydes  métalliques  : 

i*  Par  l'action  de  l'oxygène  ou  de  l'air  atmosphérique  sur  les  métaux 
chauffés  au  rouge  :  c'est  ainsi  que  se  préparent  les  oxydes  de  plomb,  de 
zinc,  de  cuivre,  etc.  ; 

2*  En  attaquant  les  métaux  ou  les  oxydes  par  des  corps  oxydants,  tels 
que  l'acide  azotique,  l'azotate  de  potasse^  le  chlorate  de  potasse; 

3*  Par  la  calcination  des  azotates,  des  carbonates,  quelquefois  môme 
des  sulfates,  des  oxalates  ; 

4*  Par  la  voie  humide,  en  précipitant  les  sels  métalliques  solubles  par 
la  potasse,  la  soude  ou  l'ammoniaque  :  dans  ce  cas  les  oxydes  sont 
presque  toujours  hydratés; 

5*  En  faisant  bouillir  dans  l'eau  un  carbonate  soluble,  avec  un  oxyde 
qui  foroie  un  sel  insoluble  avec  l'acide  carbonique  ;  l'oxyde  du  carbonate 
soluble  reste  en  dissolution  :  cette  méthode  n'est  applicable  qu'aux 
alcalis  ; 

6*  En  traitant  par  l'eau  oxygénée  des  oxydes  hydratés  ou  en  dissolu- 
tion, tels  que  les  oxydes  de  cuivre,  de  zinc,  de  calcium,  de  baryum,  de 
strontium,  etc. 

7^  En  soumettant  à  l'influence  du  chlore  certains  oxydes,  comme  les 
protozydes  de  manganèse,  de  cobalt  et  de  nickel,  on  fait  passer  à  l'état 
de  chlorure  une  partie  du  métal  uni  à  l'oxygène,  et  Ton  obtient  un 
degré  d'oxydation  plus  élevé. 

Dans  l'action  du  chlore  sur  les  oxydes  métalliques,  il  se  produit  des 
oxydes  plus  ou  moins  oxygénés,  suivant  les  proportions  respectives 
d'oxyde  et  de  chlore  employées.  Ce  fait  est  exprimé  par  les  deux  for- 
mules suivantes,  qui  démontrent  que  dans  l'action  du  chlore  sur  le 
protoxyde  de  manganèse,  il  peut  se  produire  du  sesqui-oxyde  ou  du 
peroxyde  de  manganèse  : 

2MnO  -h  Cl  =  Mn0«  -h  MnCI  ; 

3MnO  4-  Cl  =  Mn«0»  -h  MnCl.  (M.  Berthier.) 

Les  carbonates  des  oxydes  précédemment  désignés  peuvent  être  sub* 
stitués  aux  oxydes  et  produire,  comme  eux,  des  peroxydes  sous  Tin 
fluence  prolongée  du  chlore.  Dans  cette  réaction,  l'acide  carbonique 
éliminé  par  le  chlore  se  dégage. 
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GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  SELS. 


Avant  Lavoisier,  le  nom  de  sel  était  appliqué  indistinctement  à  un 
certain  nombre  de  corps  dont  la  composition  et  les  propriétés  ne  pré- 
sentaient souvent  aucune  analogie  entre  elles.  Il  suffisait  qu'une  sub- 
stance fût  solide,  cristallisable,  transparente,  soiuble  dans  Teau,  pour 
qu*on  lui  donnât  le  nom  de  sel  :  ainsi  Tacide  borique  était  appelé  sel 
sédatif  de  H&mberg.  Lavoisier  établit  le  premier  la  véritable  nature  des 
sels  et  en  donna  la  définition  suivante  : 

Un  sel  est  un  corps  formé  par  la  combinaison  d^un  acide  avec  une  base, 
dans  lequel  les  propriétés  de  l'acide  et  de  la  base  se  trouvent  plus  ou  moins 
neutralisées, 

A  Tépoque  où  Lavoisier  proposait  cette  définition  du  sel,  les  hydra- 
cides  n'étaient  pas  encore  connus.  On  pensait  qu'un  sel  résultait  néces- 
sairement de  la  combinaison  d'une  base  avec  un  oxacide  et  devait  con- 
tenir les  éléments  de  l'acide  et  de  la  base.  Plus  tard,  on  démontra 
l'existence  d'une  nouvelle  classe  d'acides,  les  hydracides,  qui,  en  s'unis- 
sant  aux  bases,  forment  en  général  de  l'eau  et  des  composés  binaires. 

Les  chimistes  se  trouvèrent  alors  placés  dans  l'alternative,  ou  d'aban- 
donner la  déOnition  donnée  par  Lavoisier,  ou  de  rejeter  de  la  classe  des 
sels  les  composés  tels  que  le  sel  marin,  qui  tout  en  présentant  les  pro- 
priétés générales  des  sels,  s'en  éloignent  par  leur  composition. 

Berzelius  proposa  de  donner  le  nom  de  sels  halotdes  aux  composés  bi- 
naires résultant  de  la  réaction  des  hydracides  sur  les  bases.  Les  chlo- 
rures, les  bromures,  les  iodures,  les  fluorures,  les  cyanures,  les  sul- 
fures, ont  été  appelés 5e/tf  haloîdes.  Le  chlore,  le  brome,  etc.,  ont  pris  le 
nom  de  corps  halogènes. 

On  a  môme  donné  plus  d'extension  encore  à  la  déflnition  du  sel,  et 
l'on  a  proposé  d'appliquer  indistinctement  le  nom  de  sel  à  tous  les  com- 
posés résultant  de  l'union  de  deux  composés  binaires  ayant  un  élément 
commun.  Ainsi  la  combinaison  du  perchlorure  d'or  (Au'Cl*)  avec  un 
autre  chlorure  a  été  considérée  comme  nn  chlorosel;  les  combinaisons 
des  sulfures  entre  eux  ont  été  nommées  des  sulfosels. 

Les  sels  formés  par  les  oxacides  et  que  l'ou  nomme  oxysels  peuvent 
s'unir  entre  eux  pour  former  des  sels  doubles  :  c'est  ainsi  que  le  sulfate 
de  potisse  se  combine  avec  le  sulfate  d'alumine  et  constitue  Valun. 

Il  arrive  souvent  qu'un  oxyde  se  combine  avec  un  oxysel  ou  avec  un 
sel  haloïde  :  c'est  de  cette  manière  que  se  produisent  les  sous-sulfates, 
les  sous-azotates  de  mercure,  de  fer;  les  oxychlorures  de  calcium,  de 
mercure,  etc. 

Quelquefois  enfln  un  oxysel  peut  se  combiner  avec  un  sel  haloïde 
(ex.  :  azotate  d'argent  et  cyanure  de  mercure). 
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PHÉNOMÈNES  DE  LA  SATURATION. 


Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  une  base  à  un  acide,  on  reconnaît  que  ^es 
propriétés  de  l'acide  et  de  la  base  disparaissent  graduellement.  Il  arrive 
un  moment  où  ces  deux  corps  ont  perdu  leur  saveur  caractéristique, 
leur  action  sur  la  teinture  de  tourne^sol,  etc.  :  on  dit  alors  que  Vacide  est 
saturé  par  la  base. 

On  a  donné  d'abord  le  nom  de  sels  neutres  aux  composés  salins  dans 
lesquels  les  propriétés  respectives  de  l'acide  et  de  la  base  se  trouvent 
neutralisées.  On  verra  plus  loin  que  cette  expression  de  sel  neutre  a  pris 
ensuite  une  autre  signification. 

II  est  facile  de  reconnaître  le  moment  où  la  neutralité  est  complète^  à 
l'aide  des  matières  colorantes  qui  se  modifient  facilement  sous  Tin- 
fluence  des  acides  ou  des  bases  libres.  Ainsi  la  teinture  de  tournesol,  le 
sirop  de  violettes,  la  dissolution  de  la  matière  colorante  du  bois  de 
campéche  (hématine),  le  curcuma,  etc.,  pourront  être  employés  pour 
constater  la  neutralité  d'une  liqueur,  en  saisissant  le  moment  où  l'acide 
et  la  base  auront  cessé  d'agir  sur  les  réactifs  colorés. 

La  teinture  de  tournesol  est  le  réactif  coloré  le  plus  fréquemment  em- 
ployé pour  reconnaître  la  présence  des  acides  et  celle  des  bases.  Il  est 
donc  nécessaire  de  connaître  sa  composition.  Nous  empruntons  à 
M.  Chevreul  les  considérations  suivantes  sur  ce  réactif  : 

Le  tournesol  bleu  doit  être  regardé  comme  un  véritable  sel  résultant 
de  la  combinaison  d'une  base  avec  un  acide  organique  qui  est  rouge.  Un 
acide  rougit  le  tournesol,  parce  qu'il  isole  l'acide  rouge  qui  existe  dans 
la  teinture  de  tournesol. 

Le  sulfate  de  potasse  ne  réagit  pas  sur  le  tournesol,  parce  que  l'acide 
sulfurique  et  la  potasse  ont  une  affinité  mutuelle  assez  forte  pour  que 
les  principes  colorants  de  la  teinture  de  tournesol  ne  puissent  se  com- 
biner avec  la  base  ou  avec  l'acide,  de  manière  à  former  des  composés 
d'une  autre  couleur  que  celle  des  principes  colorants  à  l'état  de  pureté. 
D'où  l'on  voit  que  s'il  existait  une  matière  colorante  assez  énergique 
pour  enlever  l'acide  sulfurique  à  la  potasse,  le  sulfate  de  potasse,  en 
présence  de  cette  matière  colorante,  aurait  une  réaction  acide. 

On  voit  donc  que  la  neutralité  d'un  sel  par  rapport  aux  réactifs  colo- 
rés est  une  propriété  qui  n'est  jamais  absolue,  mais  toujours  relative.  Il 
pourra  même  arriver  que  les  indications  données  par  les  réactifs  colorés 
soient  contradictoires,  c'est-à-dire  qu'un  sel  soit  neutre  relativement  à 
tel  réactif  coloré,  et  acide  ou  alcalin  relativement  à  tel  autre.  Ainsi, 
l'azotate  et  l'acétate  de  plomb,  qui  rougissent  le  tournesol,  bleuissent 
rhématioe. 

«  Un  sel  absolument  neutre,  d'après  M.  Chevreul,  serait  celui  dont 
«  les  principes  ne  pourraient  s'unir  aux  corps  avec  lesquels  ils  se  com- 
«  binaient  avant  leur  union  mutuelle. 
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<(  Or,  la  neutralité,  considérée  d'une  manière  absolue,  ne  peut  ja- 
«  mais  s'observer,  et  les  réactifs  colorés,  employés  pour  reconnaître 
«  la  neutralité  des  sels,  ne  peuvent  donner  que  des  indications  rela- 
«  tîves.  » 

On  remarquera  pourtant  que  les  réaclifs  colorés,  étant  éminem- 
ment sensibles  à  l'action  des  acides  et  des  bases,  peuvent  servir  dans 
un  grand  nombre  de  cas  à  constater  la  neutralité  des  sels,  surtout 
lorsque  les  bases  et  les  acides  qui  se  combinent  sont  également  éner- 
giques. 

Ainsi,  on  peut  employer  des  réactifs  colorés  pour  reconnaître  la  neu- 
tralité des  sels  formée  par  les  acides  sulfurique,  azotique,  acétique, 
oxalique,  tartrique,  citrique,  etc.,  avec  la  potasse,  la  soude  et  l'ammo- 
niaque. On  peut  être  assuré  qu'il  reste  encore  dans  une  liqueur  une 
certaine  quantité  de  base  ou  d'acide  à  saturer,  lorsqu'en  combinant  un 
acide  énergique  avec  une  base  également  énergique,  la  liqueur  présente 
une  réaction  alcaline  ou  acide  aux  réactifs  colorés. 

Si  les  réactifs  colorés  peuvent  servir  à  reconnaître  la  neutralité  d'un 
sel  qui  contient  un  acide  et  une  base  également  énergiques,  ils  devien- 
nent insuffisants  lorsque  le  sel  est  formé  par  la  combinaison  d'un  acide 
fort  et  d'une  base  faible,  ou  d'une  base  forte  et  d'un  acide  faible.  Ainsi, 
l'acide  sulfurique,  qui  forme  avec  la  potasse,  la  soude,  l'ammoniaque, 
des  sulfates  neutres  aux  réactifs  colorés,  ne  produit  que  des  sulfates 
acides  aux  réactifs  colorés  en  s'unissant  à  l'alumine,  au  peroxyde  de 
fer,  à  l'oxyde  de  cuivre,  etc.,  qui  sont  des  bases  moins  fortes  que  la 
potasse  et  la  soude.  On  considère  alors  comme  neutres  les  sels  dans 
lesquels  le  rapport  entre  l'oxygène  de  l'acide  et  l'oxygène  de  la  base 
est  le  môme  que  celui  que  l'on  observe  dans  les  sels  de  même  genre 
qui  sont  formés  par  des  bases  énergiques  et  sont  neutres  aux  réactifs 
colorés. 

Ainsi,  dans  les  sulfates  neutres  de  potasse  et  de  soude  KO,SO'  et 
NaO,SO'^,  le  rapport  de  l'oxygène  de  Tacide  à  l'oxygène  de  la  base  étant 
celui  de  3  :  4 ,  on  a  considéré  comme  des  sulfates  neutres  tous  les  sul- 
fates dans  lesquels  ce  rapport  se  retrouvait.  Les  sulfates  de  cuivre  et  de 
mercure,  qui  ont  pour  formules  :  CuO,S03  et  HgO,S03,  sont  regardés 
comme  des  sulfates  neutres,  bien  qu'ils  rougissent  le  tournesol. 

Lorsque  l'acide  sulfurique  est  combiné  avec  des  sesqui-oxydes,  c'est- 
à-dire  avec  des  bases  qui  contiennent  2  équivalents  de  métal  pour 
3  équivalents  d'oxygène,  pour  que  le  rapport  de  l'oxygène  de  l'acide  à 
l'oxygène  de  la  base  soit  toujours  celui  de  3  :  1,  le  sel  neutre  devra  con- 
tenir 3  équivalents  d'acide  et  1  équivalent  de  base.  Les  sulfates  neutres 
d'alumine,  de  peroxyde  de  fer,  de  sesqui-oxyde  de  cbrôme,  auront  donc 
pour  formules  : 

A1»0»,(S0»,8, 
Fe*08,{i50«)«, 
Cr»0MS0»,». 
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Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  les  sulfates  s'applique  aux  autres 
genres  de  sels.  Ainsi  l'azotate  de  potasse  (KO,ÂzO^)  est  neutre  aux  réac- 
tifs colorés;  dans  ce  sel,  le  rapport  de  l'oxygène  de  l'acide  à  l'oxygène 
de  la' base  est  celui  de  5  :  1.  Ce  rapport  sert  à  fixer  la  neutralité  de  tous 
les  autres  azotates,  qui  seront  représentés  d'une  manière  générale  par  la 
formule  :  MO,Azœ. 

On  voit  donc  que  pour  déterminer  la  neutralité  d'un  sel  contenant  un 
acide  et  une  base  inégalement  énergiques,  les  réactifs  colorés  devenant 
insuffisants,  on  se  fonde,  pour  exprimer  la  neutralité  du  sel,  sur  le  rap- 
port de  l'oxygène  de  l'acide  à  Toxygène  de  la  base.  Ce  rapport  étant 
une  fois  déterminé,  on  appelle  acides  ou  basiques^  les  sels  dans  lesquels 
le  rapport  de  l'oxygène  de  l'acide  à  l'oxygène  de  la  base  est  plus  grand 
ou  plus  petit  que  celui  que  l'on  a  observé  dans  les  sels  neutres.  Le  sel 
acide  est  celui  qui  contient  plus  d'acide  que  le  sel  neutre  ;  le  sel  basique, 
celui  qui  en  contient  moins. 

Nous  donnerons  ici  quelques  formules  de  sels  neutres  acides  et  basi- 
ques, M  représentant  1  équivalent  d'un  métal  quelconque  : 

Sels  neutres MO,SO» 

Bisulfates MO,  (SO»  j« 

Sesquisulfatea MO,  (SO»)  1  { 

Sulfates  trUwisiques (MO)>.SO» 

Sulfates  seibasiques (MO)6,S03 

Axotates  neutres MO.AzO*     > 

Aiotatcs  blbaslques (MO)«,AzO« 

Azotates  Iribaslques (MO)», AzO» 

Carbonates  neutres MO,CO* 

Bicarbonates M0,(C0»)« 

Sesquicarbonates (MO)MCO^» 

Carbonates  bibasiques (MO)*,CO* 

Carbonates  sesqnlbaslques (MO)»,  (C0»)« 

La  détermination  de  la  neutralité  de  toutes  les  classes  de  sels  ne  pré- 
senterait pas  de  difficulté  si  tous  les  acides,  en  se  combinant  avec  les 
bases  énergiques,  pouvaient  former  des  sels  neutres  aux  réactifs  colo- 
rés. Mais  il  existe  un  certain  nombre  d'acides  faibles  qui  s'unissent  aux 
bases  énergiques  en  plusieurs  proportions,  et  ne  peuvent  dans  aucun 
cas  former  des  sels  neutres  aux  réactifs  colorés  :  tels  sont  les  acides  sili- 
cique,  borique,  carbonique,  etc.  C'est  ainsi  que  l'acide  carbonique 
peut  se  combiner  avec  la  potasse  dans  les  proportions  suivantes  : 
KO,CO*  —  (K0)*,3C0'  —  R0,2C0*.  Ces  trois  sels  exerçant  une  action 
alcaline  sur  la  teinture  de  tournesol,  on  peut  se  demander  quel  est  celui 
que  l'on  doit  considérer  comme  sel  neutre. 

Quelques  chimistes  regardent  RO,(CO')'  comme  le  carbonate  neutre, 
parce  que  dans  ce  sel  les  propriétés  alcalines  de  la  potasse  se  trouvent 
mieux  neutralisées  que  dans  les  autres. 

Toutefois  on  représente  généralement  les  carbonates  neutres  par 
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MO,CO%  parce  que  cette  classe  de  carbonates  est  plus  stable  que  celle 
qui  contient  2  équivalents  d'acide  pour  1  équivalent  de  base. 

On  peut  dire  d'une  manière  générale  que,  dans  les  cas  où  les  réactifs 
colorés  ne  peuvent  plus  servir  à  fixer  la  neutralité  d'une  classe  de  sels, 
la  détermination  de  la  formule  du  sel  neutre  présente  une  grande  incer^ 
titude. 

LOIS  RELATIVES  A  LA  COMPOSITION  DES  SELS. 

Nous  rappellerons  ici  sommairement  les  lois  qui  se  rapportent  à  la 
composition  des  sels,  et  que  nous  avons  déjà  exposées  à  l'article  Equi- 
valents chimiques. 

On  sait  que  l'on  doit  à  Wenzel  la  première  détermination  des  nom- 
bres qui  représentent  les  quantités  d'acides  et  de  bases  qui  peuvent  se 
remplacer  dans  les  combinaisons  salines. 

Wollaston  donna  le  premier  la  démonstration  expérimentale  de  la  loi 
de  Dalton,  en  prouvant  que  les  quantités  d'acides  et  de  bases  qui  s'ajou- 
tent aux  sels  neutres  pour  former  des  sels  acides  ou  basiques  sont  en 
rapport  simple  avec  les  proportions  qui  constituent  les  sels  neutres.  Ces 
quantités  sont  toujours  des  multiples  par  1  4/2,  2,  3, 4, 5,  de  la  quantité 
d'acide  ou  de  base  qui  se  trouve  dans  le  sel  neutre. 

Richter  prouva  qu'il  existe  un  rapport  constant  ^  dans  les  oxysels 
d'un  même  genre,  entre  le  poids  de  l'acide  et  le  poids  de  l'oxygène  de 
la  base. 

Berzelius  alla  plus  loin  que  Richter,  en  démontrant,  par  des  recher- 
ches nombreuses  et  des  travaux  analytiques  de  la  plus  haute  importance, 
que  pour  les  sels  formés  par  la  combinaison  des  oxacides  avec  les  bases, 
le  rapport  de  l'oxygène  de  l'acide  à  l'oxygène  de  la  base  est  toujours 
simple  :  ce  rapport  est  celui  de  3  : 1  pour  les  sulfates,  de  5  :  1  pour  les 
azotates,  de  2  : 1  pour  les  carbonates,  etc. 

Toutefois,  les  travaux  de  MM.  Graham  et  Liebig  sur  les  acides  polyba- 
siques  ont  prouvé  que  ces  rapports  ne  sont  pas  toujours  aussi  simples 
que  dans  les  exemples  précédents.  En  effet,  dans  les  citrates  neutres,  le 
rapport  de  l'oxygène  de  l'acide  à  l'oxygène  de  la  base  est  de  II  !  3; 
dans  les  phosphates,  de  5  I  3,  etc. 

Lorsqu'un  sel  se  combine  avec  un  autre  sel  pour  constituer  un  sel 
double,  la  combinaison  se  fait  dans  un  rapport  très-simple^  qui  est 
exprimé  en  général  par  des  équivalents  égaux  des  deux  sels.  Exemples  : 

A1«0»,(S03,«  H-  KO.SO»  =  aluîii 

Au^Ci'  +  KGl  =  chlorure  double  d'or  et  de  potassium. 

Lorsqu'un  sel  contient  de  l'eau  de  cristallisation,  on  observe  ordi- 
nairement un  rapport  simple  entre  l'oxygène  de  l'eau  et  l'oxygène  de 
l'acide. 

On  ne  peut  citer  qu'un  très-petit  nombre  de  cas  dans  lesquels  l'eau 
de  cristallisation  entrerait  dans  les  sels  par  fraction  d'équivalent. 
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PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES  DES  SELS. 

Les  sels  sont  presque  tous  solides.  Leur  couleur  est  variable  et  dépend 
en  général  de  la  nature  de  la  base  qu'ils  contiennent.  Les  alcalis,  les 
oxydes  terreux  et  quelques  oxydes  métalliques  forment  des  sels  inco- 
lores lorsque  les  acides  auxquels  ils  sont  unis  sont  eux-mêmes  incolores. 
La  plupart  des  oxydes  métalliques,  comme  ceux  de  cuivre,  de  fer,  de 
cobalt,  de  nickel,  de  chrome,  de  platine,  etc.,  donnent  des  sels  colorés. 
Lorsque  Tacide  qui  entre  dans  la  composition  d'un  sel  est  coloré,  comme 
l'acide  chromique  et  l'acide  permanganique,  le  sel  présente  une  couleur 
qui  rappelle  en  général  celle  de  l'acide. 

La  saveur  des  sels  est  souvent  caractéristique,  et  dépend  presque  tou- 
jours de  la  base.  Ainsi  tous  les  sels  de  magnésie  sont  amers,  ceux  d'alu- 
mine sucrés  et  astringents,  ceux  de  plomb  sucrés  et  styptiques.  Il  peut 
arriver  cependant  que  la  saveur  des  sels  tienne  à  la  nature  de  l'acide  : 
les  sulfites,  les  sulfures,  les  cyanures  présentent  une  saveur  et  en  géné- 
ral des  propriétés  organoleptiques  qui  dépendent  surtout  de  la  nature 
de  l'acide  qui  les  a  formés.  Certains  acides  peuvent  modifier  ou  même 
changer  complètement  la  saveur  d'une  base  :  ainsi  le  citrate  de  magné- 
sie n'a  pas  la  saveur  ordinaire  des  sels  de  magnésie. 

ACTION  DE  LA  CHALEUR  SUR  LES  SELS. 

La  chaleur  produit  sur  les  sels  des  effets  qui  varient  avec  la  nature 
de  l'acide  et  celle  de  la  base.  Lorsqu'un  sel  contient  beaucoup  d'eau  de 
cristallisation,  il  entre  facilement  en  fusien,  sans  perdre  cette  eau,  et 
présente  ainsi  le  phénomène  de  la  fusion  aqueuse.  En  continuant  à  chauf- 
fer, l'eau  de  cristallisation  se  volatilise,  le  sel  revient  à  l'état  solide  et 
peut  entrer  une  seconde  fois  en  fusion  :  il  éprouve  alors  la  fusion  ignée. 

Certains  sels  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  font  entendre  un  pétille- 
ment particulier  :  on  dit  alors  qu'ils  décrépitent  :  lorsqu'on  jette  le  sel 
marin  sur  des  charbons  ardents,  il  est  lancé  de  tous  côtés  en  produisant 
ane  série  de  petites  détonations. 

On  a  attribué  pendant  longtemps  la  décrépi lation  à  l'expansion  subite 
de  l'eau  contenue  entre  les  cristaux  ;  mais  il  est  démontré  aujourd'hui 
que  la  volatilisation  de  l'eau  n*est  pas  la  seule  cause  de  la  décrépitation, 
puisque  certains  sels  décrépitent  encore  par  la  chaleur  lorsqu'on  les  a 
desséchés  pendant  longtemps  dans  le  vide,  et  qu'on  a  volatilisé  ainsi  la 
petite  quantité  d'eau  interposée  entre  leurs  molécules.  La  décrépitation 
doit  être  attribuée  alors  à  une  répartition  inégale  de  la  chaleur  entre 
les  molécules  du  sel,  qui  détermine  la  rupture  des  cristaux. 

Plusieurs  sels  soumis  i  l'action  de  la  chaleur  deviennent  phosphores- 
cents et  conservent  cette  propriété  après  le  refroidissement  :  tels  sont 
le  fluorure  de  calcium,  quelques  sulfures,  etc. 
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Quelques  sels  et  certains  oxydes  jettent  une  vive  lumière  lorsqu'on 
élève  peu  à  peu  leur  température  ;  ils  manifestent  ensuite  des  propriétés 
nouvelles,  et  sont  en  général  plus  difficilement  attaqués  par  les  agents 
de  dissolution.  M.  Regnault  attribue  ce  phénomène  d'incandescence  à 
un  changement  subit  qui  survient  dans  la  chaleur  spécifique  des  corps. 


ACTION  DE  L'ÉLECTRICITÉ  SUR  LES  SELS. 

Tous  les  sels  sont  décomposés  par  la  pile  lorsqu'ils  sont  humeclés  ou 
dissous.  L'acide  se  rend  au  pôle  positif,  et  la  base  au  pôle  négatif. 

On  peut  mettre  en  évidence  ce  mode  de  décomposition  au  moyen  de 
l'expérience  suivante.  On  remplit  un  tube  en  U  (fig.  8)  d'une  dissolution 


Fig.  8. 

de  sulfate  neutre  de  potasse  à  laquelle  on  a  mêlé  du  sirop  de  violettes  ; 
le  pôle  positif  d'une  pile  étant  plongé  dans  une  des  branches  du  tube,  et 
le  pôle  négatif  dans  l'autre,  la  liqueur  rougit  dans  la  première  branche 
et  verdit  dans  la  seconde.  Mais  si  l'on  agile  le  tube  après  avoir  inter- 
rompu le  courant,  le  sulfate  neutre  se  recompose  et  la  dissolution  rede- 
vient bleue. 

Il  arrive  souvent  que  la  base  du  sel  soumis  à  l'action  du  courant  élec- 
trique se  trouve  décomposée,  et  que  le  métal  réduit  se  rend  au  pôle  né- 
gatif, tandis  que  l'acide  et  Toxygène  de  la  base  se  portent  au  pôle  positif. 

M.  Faraday,  dans  ses  belles  recherches  sur  les  décompositions  élec- 
tro-chimiques, a  été  conduit  à  établir  une  loi  fondamentale  dont  voici 
l'énoncé  :  Lorsqu'un  même  courant  traverse  successivement  plusieurs  corps 
différents  pouvant  se  décomposer  sous  son  influence,  les  poids  des  éléments 
qu'il  sépare  dans  chacun  d'eux  sont  entre  eux  comme  les  équivalents  chi- 
miques de  ces  éléments. 

Si,  par  exemple,  les  pôles  d'une  pile  viennent  plonger  dans  deux  ap- 
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pareils  contenant  Tun  du  chlorure  de  plomb  fondu,  Tautre  du  chlorure 
d'argent  également  fondu,  et  mis  en  communication  par  un  corps  con- 
ducteur, le  chlore  sera  transporté  dans  chaque  appareil  du  côté  du  pôle 
positif,  le  plomb  et  l'argent  du  côté  du  pôle  négatif,  et  le  rapport  entre 
le  poids  du  plomb  et  le  poids  de  l'argent  sera  précisément  celui  qui 
existe  entre  l'équivalent  du  plomb  et  celui  de  l'argent. 

Pour  établir  la  loi  précédente,  M.  Faraday  avait  opéré  principalement 
sur  des  sels  neutres.  M.  Edmond  Becquerel  a  démontré  que,  dans  la  dé- 
composition des  sels  par  un  courant  électrique,  c'est  toujours  un  équi- 
valent d'acide  qui  se  transporte  au  pôle  positif,  et  la  quantité  corres- 
pondante de  base  qui  se  rend  au  pôle  négatif,  quelle  que  soit  la  compo- 
sition du  sel. 

Lorsqu'une  dissolution  saline  est  décomposée  par  l'électricité,  et  que 
le  métal  se  précipite,  on  ignore  encore,  dans  l'état  actuel  de  la  science, 
si  l'hydrogène  de  l'eau  décomposée  a  réduit  l'oxyde  métallique,  si 
l'oxyde  a  été  réduit  directement  par  Télectricilé,  ou  bien  enfin  si  l'hy- 
drogène et  l'électricité  ont  agi  simultanément.  Il  est  probable  que  ces 
trois  cas  peuvent  se  présenter  suivant  la  nature  des  sels  et  l'intensité 
des  courants  électriques. 

En  soumettant  à  l'influence  de  l'électricité  une  dissolution  saline  sim- 
ple ou  contenant  plusieurs  sels,  on  constate  que  les  composés  qui  se 
fixent  autour  des  lames  polaires  (électrodes)  peuvent  ôtre  de  composi- 
tion très-variable  et  se  combiner  entre  eux  de  diverses  manières,  pour 
produire  des  composés  secondaires  dont  il  est  quelquefois  impossible  de 
pouvoir  fixerdprtori  la  composition.  On  obtient  des  produits  constants 
en  combinant  les  effets  et  en  disposant  les  appareils  de  manière  à  faire 
naître  ou  à  éviter  les  réactions  chimiques. 

L'électricité  à  faible  tension  a  été  appliquée  dans  ces  dernières  an- 
nées par  M.  Becquerel  à  la  préparation  d'un  grand  nombre  de  corps 
cristallisés. 

M.  Becquerel  a  pu  produire  au  moyen  de  l'électricité  des  cristallisa- 
lions  de  métaux,  d'oxydes,  de  sulfures,  de  sels  insolubles  que  l'on  n'eût 
pas  obtenues  par  les  procédés  ordinaires  de  cristallisation. 

Pour  donner  une  idée  de  Timportance  des  travaux  de  monsieur 
Becquerel,  nous  croyons  devoir  réunir  ici  quelques-uns  des  faits  qu'il  a 
découverts. 

METAUX  CRISTALLISÉS. 

Si  Ton  verse  avec  précaution,  sur  une  dissolution  concentrée  de  sul- 
fate ou  d'azotate  de  cuivre,  de  l'eau  pure  ou  de  l'eau  contenant  une  pe- 
tite quantité  de  chlorure  de  sodium,  et  qu'on  plonge  un  fil  de  cuivre 
dans  les  deux  liquides,  en  évitant  de  les  mêler,  on  reconnaît  que  le  bout 
du  fil  qui  se  trouve  dans  la  dissolution  de  cuivre  se  couvre  peu  à  peu  de 
cuivre,  et  que  l'autre  bout  s'oxyde.  Celle  décomposition  est  due  à  l'ac- 
tion d'un  appareil  électro-chimique,  qui  fonctionne  en  vertu  des  actions 
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réciproques  des  deux  liquides  el  du  métal  ;  le  bout  du  fil  en  contact 

avec  la  dissolution  de  cuivre  est  le  pôle  négatif. 
Pour  obtenir  une  action  longtemps  prolongée,  qui  produise  de  gros 
cristaux,  on  se  sert  d'un  tube  en  U  {fig.  9),  dont  la  courbure 
est  remplie  d'argile  humectée.  Dans  Tune  des  branches  on 
verse  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  et  dans  l'autre 
une  dissolution  étendue  de  chlorure  de  sodium;  puis  on 
plonge  une  lame  de  cuivre  dans  chaque  liquide  ;  les  deux  la* 
mes  sont  réunies  par  un  fil  métallique.  Cet  appareil  fonctionne 

U     comme  le  précédent;  mais  ses  effets  durent  plus  longtemps, 
parce  que  l'argile  s'oppose  au  mélange  des  liquides. 
On  finit  par  obtenir  des  cristaux  oclaédriques  de  cuivre  de 
plusieurs  millimètres  de  côté.  Presque  tous  les  métaux  peu- 
vent être  obtenus  cristallisés  par  ce  procédé  ;  certaines  cris- 
tallisations naturelles  de  cuivre,  d'argent,  etc.,  ont  pu  se  produire  sous 
des  influences  analogues. 


,1 


SILICIUM. 

Le  premier  appareil  employé  pour  obtenir,  non-seulement  le  silicium, 
mais  encore  le  glucinium,  le  zirconium  et  l'yttrium,  consiste  en  un  tube 
de  verre  courbé  en  U,  de  5  millimètres  de  diamètre,  de  i  décimètre  de 
longueur,  dans  la  courbure  duquel  ou  introduit  de  l'argile  humectée  par 
une  dissolution  de  sel  marin;  on  place  sur  l'argile  un  petit  tampon  de 
coton  pour  éviter  le  mélange  de  Targile  et  du  liquide. 

On  verse  dans  une  des  branches  la  dissolution  de  sel  marin,  et  dans 
l'autre  branche  la  dissolution  de  silice  à  décomposer,  où  plonge  une 
lame  de  platine.  Une  lame  de  zinc  est  placée  dans  la  branche  contenant 
l'eau  salée  ;  on  établit  la  communication  entre  les  deux  lames  au  moyen 
d'un  fil  de  platine  qu'on  a  soin  de  ne  pas  fiiiire  plonger  dans  l'eau  afin  de 
ne  pas  affaiblir  le  courant. 
Le  second  appareil  {fig.  iO)  consiste  en  deux  lubes  de  3  ou  4  milli- 
mètres de  diamètre  et  de  i  décimètre  de 
hauteur;  l'une  des  extrémités  de  chacun  de 
ces  tubes  est  coiffée  d'un  linge  maintenu  par 
un  fil.  On  y  introduit  sur  une  longueur  d'en- 
viron i  centimètre  de  l'argile  humectée  d'eau 
salée.  Les  tubes  plongent  dans  un  bocal 
rempli  d'eau  salée  ;  ils  sont  maintenus  dans 
cette  position  par  un  bouchon  qui  ferme  le 
bocal. 

On  verse  dans  un  de  ces  tubes  une  dissolu- 
tion saturée  de  silice  en  gelée  dans  l'acide 
chlorhydrique  du  commerce,  qui  contient  toujours  une  petite  quantité 
de  fer.  On  verse  dans  l'autre  tube  une  dissolution  saturée  de  sel  marin; 
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puis,  comme  dans  l'appareil  précédent,  on  plonge  dans  cette  dissolu- 
tion une  lame  de  zinc,  et,  dans  Tautre  dissolution ,  une  lame  de  platine 
que  l'on  fiiit  communiquer  avec  la  première.  Il  se  produit  aussitôt,  par 
suite  de  l'action  de  Teau  salée  sur  le  zinc,  un  courant  électrique ,  dont 
la  direction  est  telle  que  la  lame  de  platine  est  l'électrode  négative. 

L'action  chimique  de  ce  courant  décompose  l'acide  chlorhydrique  ; 
l'hydrogène,  se  trouvant  à  l'état  naissant,  aide  à  la  réduction  de  la  silice; 
le  chlore  de  l'acide  chlorhydrique,  en  se  transportant  sur  le  zinc,  aug- 
mente l'énergie  de  l'actioii  chimique,  et  par  suite  celle  de  l'action  dé- 
composante du  courant. 

La  lame  de  platine  se  recouvre  peu  à  peu  de  lamelles  cristallines  et 
brillantes  ;  les  premières  qui  se  déposent  contiennent  du  fer  provenant 
de  l'acide  impur.  La  petite  quantité  de  fer  qui  se  trouve  dans  cet  acide 
est  nécessaire  pour  commencer  l'action.  Ces  lamelles  cristallines  con- 
servent leur  éclat  tant  qu'elles  restent  sous  l'influence  du  courant  ;  mais, 
dès  que  le  courant  cesse  d'agir,  ou  qu'elles  se  trouvent  exposées  à  l'air, 
elles  s'oxydent  rapidement  et  se  transforment  en  silice.  Pour  conserver 
les  cristaux,  on  les  lave  rapidement,  on  les  place  sur  une  feuille  de  papier 
Joseph  pour  les  sécher,  et  on  les  introduit  dans  un  tube  où  l'on  fait  le 
vide,  et  que  l'on  ferme  ensuite  hermétiquement. 

Après  M.  Becquerel,  Golding  Bird  s'est  servi  d'un  couple  à  courant 
constant,  pour  obtenir  du  silicium  cristallisé.  Dans  cette  méthode,  la 
solution  de  silice  qui  contient  la  lame  négative,  est  introduite  dans  un 
tube  de  verre  fermé  par  un  diaphragme  de  plâtre  à  sa  partie  inférieure, 
et  plongeant  dans  une  faible  solution  d'eau  salée  contenue  dans  un  grand 
vase  où  se  trouve  une  lame  de  zinc.  La  communication  est  établie  entre 
les  deux  lames  métalliques  et  l'appareil  voltaïque  simple  au  moyen  de 
fils  métalliques. 

Nous  transcrivons  littéralement  la  description  que  M.  Golding  Bird  a 
donnée  lui-môme  de  son  procédé. 

«  Â  la  solution  de  silice  employée  par  M.  Becquerel,  je  substituai  une 
tt  solution  de  fluorure  de  silicium  dans  l'alcool. 

a  Ayant  rempli  le  plus  petit  tube  de  l'appareil  décomposant  avec  cette 
c  solution,  et  établissant  la  communication  avec  la  batterie,  il  se  dégagea 
«  des  bulles  abondantes  d'hydrogène  sur  la  surface  négative  du  platine, 
«  ce  qui  continua  pendant  huit  ou  dix  heures.  Le  platine  parut  alors 
Q  terni,  et^  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  un  dépôt  abondant  de  sili- 
u  cium  s'était  fixé  sur  le  platine,  à  la  surface  duquel  il  adhérait  forte- 
tt  ment. 

a  Autour  du  silicium  réduit  et  suspendu  dans  le  liquide  était  un  nuage 
c(  dense  de  silice  gélatineuse.  En  enlevant  promptement  la  lame  de  pla- 
<i  tine,  la  plongeant  dans  l'eau,  et  la  pressant  entre  deux  feuilles  de  pa- 
o  pier  Joseph,  je  la  desséchai,  afin  d'enlever  la  partie  adhérente.  Le 
«  silicium  était  presque  noir  et  granulaire  ;  vu  sous  une  lentille,  il  pré- 
'I  sentait  une  tendance  à  la  forme  cristalline  ;  il  n'était  pas  déposé  sur  le 
n.  4 
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((  platine  d'une  manière  confuse  et  irréguliére,  mais  en  stries  longilu- 
«  dinales,  qui  paraissaient  suivre  la  direction  de  certaines  lignes  pro- 
((  duites  à  la  surface  de  la  lame  de  platine  par  le  décapage  qui  avait  été 
«  fait  avec  du  sable  fin  et  un  morceau  de  liège. 

«  Le  silicium  ainsi  obtenu  devient  d'un  blanc  de  neige  lorsqu'il  est 
«  brûlé  à  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool,  et  se  détache  du  platine  en 
((  étincelles  légères,  en  se  changeant  en  acide  silicique.  II  n'est  pas  très- 
ce  facile  de  l'oxyder  en  entier;  l'acide  silicique  qui  se  produit  garantis- 
(1  sant  le  silicium  de  l'influence  oxydante  de  l'air,  même  à  une  tempe- 
«  rature  rouge.  Une  portion  du  silicium  détachée  du  platine  ne  paraît 
«  pas  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  mais  lorsque  le  platine  lui- 
((  môme,  avec  le  silicium  qui  y  adhère  fortement,  est  plongé  dans  l'acide, 
«  il  en  résulte  une  action  lente;  des  bulles  d'hydrogène  se  dégagent  de 
«  la  surface  du  platine,  le  silicium  disparaît  très-lentement  ;  la  solution 
«  étant  probablement  produite  par  la  formation  d'un  simple  cirt^uit  vol- 
((  taîque  dont  le  silicium  et  le  platine  forment  les  deux  métaux,  et  l'acide 
«  le  fluide  excitant.  » 

Le  zirconium  et  l'aluminium  peuvent  être  isolés  par  la  méthode  qui  a 
été  appliquée  à  la  préparation  du  silicium. 

MAGNÉSIUM. 

On  peut  obtenir  le  magnésium  en  suivant  la  méthode  indiquée  pour 
le  silicium,  ou  celle  de  M.  Golding  Bird,  qui  n'est,  comme  on  l'a  vu, 
qu'une  modification  du  procédé  de  M.  Becquerel,  ave(  addition  d'un 
couple. 

Lorsqu'on  verse  dans  la  branche  négative  de  Tappareil  électrO'Chi- 
mique  simple  une  dissolution  saturée  de  chlorure  de  magnésium,  et 
dans  la  branche  positive  une  dissolution  de  chlorure  de  sodium,  et  qu'on 
met  ensuite  ces  deux  branches  en  relation,  au  moyen  de  lames  de  platine, 
avec  une  pile  à  auges  de  30  à  60  éléments,  on  n'obtient  pas  de  magné- 
sium, mais  on  trouve  dans  la  branche  négative  de  la  magnésie  et  de  la 
soude. 

Si  l'on  ajoute  à  la  solution  de  chlorure  de  magnésium  un  dixième  en- 
viron de  son  poids  de  protochlorure  de  fer,  il  se  dépose  du  fer  métal- 
lique^ qui  ne  se  combine  pas  avec  le  magnésium,  comme  il  se  combinait 
dans  l'expérience  précédente  avec  le  silicium,  le  zirconium,  le  gluci- 
nium. 

Mais  lorsqu'on  opère  avec  du  chlorure  de  magnésium  préparé  dans 
une  bassine  d'argent^  ce  chlorure  renferme  une  petite  quantité  de  chlo- 
rure d'argent,  qui  est  décomposé  par  le  courant  électrique;  il  se  forme 
sur  la  lame  négative  un  dépôt  gris,  puis  des  tubercules  de  même  'cou- 
leur, enfin  des  cristaux  octaédriques  d'un  blanc  argentin  qui  possèdent 
toutes  les  propriétés  du  magnésium.  Le  dépôt  gris  paraît  être  un  alliage 
d'argent  et  de  magnésium,  tandis  que  les  tubercules,  qui  prennent  un 
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brillant  métallique  sous  le  brunissoir,  sont  du  magnésium  pur.  On  voit 
donc  que  la  présence  de  Targent  a  déterminé  la  réduction  du  chlorure 
de  magnésium,  et  que  cette  réduction  a  continué  lorsque  tout  le  chlo- 
rure d'argent  a  été  décomposé.  Cette  expérience  ne  réussit  pas  con> 
stamment,  ce  qui  dépend  de  causes  qui  n'ont  pas  encore  été  bien  appré- 
ciées. 

Les  expériences  de  M.  Becquerel  ont  été  faites  avec  des  piles  à  auges 
de  30  ou  de  60  éléments,  chargées  avec  une  solution  faible  de  sel  marin, 
et  dont  chaque  élément  présentait  une  surface  de  16  centimètres  carrés. 
Pour  diminuer  l'intensité  du  courant,  M.  Becquerel  s'est  servi  d'un  en- 
tonnoir de  verre  dont  le  bec,  de  1  décimètre  de  long,  contenait  de  l'argile 
légèrement  humectée.  L'entonnoir  renfermait  la  dissolution  de  chlorure 
de  magnésium,  et  son  extrémité  plongeait  dans  la  dissolution  de  sel 
marin. 

En  opérant  comme  M.  Golding  Bird,  on  n'a  besoin  que  d'un  seul 
couple. 

PBÉPARATlOIf  DBS  SCLFURES  SIMPLES  ET  DES  SOLFURES  DOUBLES. 

Le  tube  en  U,  précédemment  décrit,  sert  h  préparer  des  sulfures  cris- 
tallisés; mais  au  lieu  d'employer  un  seul  tube,  on  en  réunit  plusieurs, 
de  manière  à  former  une  pile. 

Dans  l'une  des  branches  de  chaque  tube,  on  met  une  dissolution  de 
monosulfure  de  potassium  ;  dans  l'autre,  une  dissolution  d'azotate  de 
cuivre  ;  puis  on  plonge  dans  la  première  dissolution  une  lame  d'argent, 
et  dans  l'autre  une  lame  de  cuivre.  En  augmentant  suffisamment  le 
nombre  des  tubes,  et  humectant  l'argile  avec  la  solution  d'azotate  de 
cuivre  pour  faciliter  le  passage  de  l'électricité,  le  courant  acquiert  bientôt 
une  telle  intensité,  que  souvent  on  est  obligé  de  diminuer  le  nombre  des 
couples  pour  préserver  de  toute  décomposition  les  corps  que  l'on  vent 
préparer. 

En  employant  un  appareil  composé  d'une  douzaine  de  tubes,  on  voit, 
au  bout  de  cinq  à  six  heures,  des  cristaux  de  cuivre  sur  les  lames  de 
cuivre,  et  sur  les  lames  d'argent,  des  cristaux  octaédriques  de  sulfure 
d'ai^ent. 

Quand  l'appareil  a  fonctionné  pendant  quinze  jours  sans  interruption, 
les  lames  d'argent  se  trouvent  entièrement  transformées  en  sulfure  d'ar- 
gent, sans  que  leur  forme  soit  changée;  toutefois,  leur  volume  est 
augmenté,  et  les  cristaux  de  sulfure  sont  semblables  à  ceux  que  pré- 
sentent quelquefois  les  pièces  d'argent  qui  ont  séjourné  dans  des  fosses 
d'aisance. 
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EXPOSÉ  d'une  méthode  GÉKÉRALE  pour  obtenir  cristallisés  DlYERS  CORPS 
SOLUBLES,  tels  QUE  LE  SOUFRE^  LES  SULFATES  ET  LES  CARBONATES  DE 
BARYTE,   DE  PLOMB^   ETC. 

L'appareil  que  Ton  emploie  pour  former  simultanément  des  sels 
métalliques,  terreux,  insolubles,  se  compose  de  deux  bocaux  réunis 

par  un  tube  recourbé,  rempli 
d'argile  humide  (fig.  il).  Dans 
l'un  des  bocaux,  on  verse  une 
dissolution  de  sulfate  de  cui- 
vre, dans  l'autre  de  l'alcool, 
et  l'on  humecte  l'argile  avec 
une  solution  saturée  d'azotate 
dépotasse;  une  lame  de  plomb 
est  plongée  dans  l'alcool,  une 
lame  de  cuivre  dans  le  sel  de 
cuivre  :  les  deux  lames  sont 


Fig,  n. 


mises  en  communication  par  un  til  métallique. 

Le  sulfate  de  cuivre  ne  tarde  pas  à  être  décomposé  par  le  courant 
électrique  qui  résulte  des  actions  mutuelles  des  différents  corps  mis  en 
présence.  Du  cuivre  réduit  se  dépose  sur  la  lame  de  cuivre  ;  l'oxygène  et 
l'acide  sulfurique  se  transportent  du  côté  delà  lame  de  plomb;  dans  ce 
cas  il  ne  se  forme  pas  de  sulfate  de  plomb,  mais  une  grande  quantité  de 
cristaux  octaédriques  d'azotite  de  plomb,  et  quelquefois^  suivant  l'in- 
tensité du  courant,  des  cristaux  d'azotate  de  plomb.  Ces  résultats  prou- 
vent que  l'acide  sulfurique,  en  traversant  l'argile,  décompose  l'azotate 
de  potasse,  se  combine  avec  la  potasse,  tandis  que  l'acide  azotique 
devenu  libre  se  porte  sur  le  plomb. 

L'expérience  suivante  montre  le  parti  que  l'on  peut  tirer  de  ce  genre 
d'action  pour  former  divers  composés. 

Si  l'on  substitue  à  l'alcool  une  dissolution  alcoolique  de  sulfocarbo- 
nate  de  sulfure  de  potassium;  sans  rien  changer  à  l'appareil,  celte  disso- 
lution, qui  se  décompose  peu  à  peu  à  l'air,  se  trouve  dans  des  circon- 
stances favorables  pour  que  de  faibles  actions  électro-chimiques  apportent 
des  changements  dans  l'état  de  combinaison  de  ses  molécules. 

Par  suite  des  effets  électriques  résultant  des  diverses  réactions  chimir 
ques,  le  plomb  devient  le  pôle  positif,  et  le  cuivre  le  pôle  négatif.  Le 
cuivre  réduit  se  dépose  sur  la  lame  de  cuivre;  l'oxygène  et  l'acide  sulfu- 
rique sont  transportés  vers  le  plomb;  l'acide  sulfurique  décompose 
l'azotate  de  potasse  dont  l'argile  est  imprégnée,  de  sorte  que  l'oxygène 
et  l'acide  azotique  passent  seuls  dans  la  solution  de  sulfocarbonate  dont 
les  éléments  sont  oxydés  en  partie  et  en  partie  séparés. 

Il  se  forme  d'abord  du  carbonate  de  potasse,  qui  cristallise  sur  les 
parois  du  vase,  du  sulfate  de  potasse,  du  sulfate  et  du  carbonate  de 
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plomb,  du  sulfocarbonale  de  potassium  et  de  plomb  eu  cristaux  acicu- 
laireSy  enfin,  du  soufre  qui  cristallise  sur  la  lame  de  plomb  en  octaèdres 
semblables  aux  cristaux  de  soufre  naturel.  Dans  l'espace  d'un  mois,  ces 
cristaux  acquièrent  quelquefois  plus  de  i  millimètre  de  côté. 

Les  produits  varient  avec  le  degré  de  concentration  de  la  dissolution, 
et  probablement  aussi  avec  l'intensité  du  courant.  Avec  une  solution 
alcoolique  de  sulfocarbonate  étendue  d'eau,  on  obtient  peu  de  soufre  et 
une  grande  quantité  de  sulfocarbonale  de  potassium  et  de  plomb. 

Ces  différences  dans  les  résultats  dépendent  de  l'intensité  du  courant, 
des  proportions  des  corps  mis  en  présence,  des  variations  que  subissent 
leurs  affinités  mutuelles,  suivant  la  conductibilité  des  liquides  et  Ténergie 
de  l'action  chimique  qui  produit  le  courant. 

Dans  les  expériences  précédentes,  l'acide  sulfurique  ne  détruit  la  com- 
binaison de  la  potasse  avec  l'acide  azotique,  qu'à  cause  du  peu  d'énergie 
de  l'action  électro-chimique.  En  effet,  lorsque  cette  action  est  considé- 
rable, tous  les  acides  indistinctement  sont  transportés  au  pôle  positif. 

Le  courant  électrique  dont  on  s'est  ser\i  dans  l'expérience  précédente 
provenait  de  l'action  mutuelle  des  deux  liquides  mis  en  relation  au 
moyen  de  l'argile  humide,  et  de  l'action  chimique  du  sulfocarbonate  sur 
le  métal  qui  plonge  dans  sa  dissolution. 

Quand  la  première  action  est  assez  énergique,  la  seconde  devient  inu- 
tile ;  mais  si  l'une  et  l'autre  sont  faibles,  et  si  les  courants  qui  en  résul- 
tent sont  dirigés  dans  le  même  sens,  leur  réunion  devient  indispensable 
pour  la  production  des  effets  électro-chimiques. 

Il  arrive  souvent  que  ces  deux  courants  sont  si  faibles,  que  la  réduction 
de  l'oxyde  de  cuivre  n'a  point  lieu  ;  il  ne  se  produit  plus  aucun  effet,  et 
il  est  inutile  de  pousser  plus  loin  l'expérience  :  il  faut  nécessairement 
changer  l'appareil. 

Lorsque  la  lame  qui  plonge  dans  le  liquide  actif  est  d'or  ou  de  platine, 
au  lieu  d'être  de  plomb  ou  de  cuivre,  on  n'a  plus  que  les  effets  électriques 
résultant  de  l'action  chimique  des  deux  liquides  l'un  sur  l'autre. 

Il  serait  à  désirer  qu'on  opérât  toujours  sur  des  solutions  qui  exerças- 
sent les  unes  sur  les  autres  des  actions  chimiquies  pouvant  donner  nais- 
sance à  des  courants  suffisamment  énergiques.  On  pourrait  ainsi  étudier 
facilement  les' phénomènes  de  décomposition  et  de  recomposition  qui 
s'opèrent  indépendamment  de  la  réaction  des  éléments  transportés  sur 
les  métaux  qui  les  reçoivent.  On  supplée  au  défaut  de  réaction  des  li- 
quides, en  opérant  avec  l'appareil  suivant,  qui  évite  l'action  de  ces  élé- 
ments sur  l'électrode. 

Cet  appareil  est  composé  de  trois  bocaux  A,  A%  A',  rangés  sur  la 
môme  ligne,  à  peu  de  dislance  les  uns  des  autres  {fig.  13). 

Le  premier  est  rempli  d'une  solution  d'azotate  ou  de  sulfate  de  cuivre  ; 
le  second,  de  la  dissolution  de  la  substance  sur  laquelle  on  veut  opérer; 
le  troisième  contient  la  solution  acide  ou  saline  sur  laquelle  doit  agir  le 
mêlai  oxydable  qu'on  y  plonge,  et  d'où  résulte  le  courant  électrique. 
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A  communique  avec  A'  au  moyen  d'un  tube  de  verre  recourbé  û6c,  rem- 
pli d'argile  bumectée  d'une  solution  dont  la  nature  dépend  de  reffel  que 


Fig.  u, 

l'on  veut  produire  dans  A';  A'  et  A* communiquent  au  moyen  d'une  lame 
de  platine  ou  d'or  ab'c\ 

On  plonge  dans  A  une  lame  de  cuivre  poli,  et  dans  A"  une  lame  de 
zinc;  on  réunit  ces  deux  lames  au  moyen  d'un  fil  de  cuivre;  enfin  on 
met  dans  A'  un  tube  de  sûreté  t  pour  connaître  la  pression  intérieure 
quand  il  se  dégage  des  gaz.  D'après  cette  disposition,  qui  est  la  plus 
avantageuse  pour  produire  des  effets  électro-chimiques,  l'appareil  fonc- 
tionne au  moyen  du  couple  voltaîque  zinc  et  cuivre. 

On  conçoit  que  le  but  de  la  lame  de  platine  ou  d'or  qui  se  trouve  dans 
la  solution  du  bocal  A'  soit  le  pôle  positif  d'un  appareil  simple,  dont 
l'action  est  lente  et  continue.  Toutes  les  opérations  électro-cbimiques 
s'effectuent  donc  autour  de  cette  base,  puisque  c'est  sur  elle  que  se  ren- 
dent l'oxygène  et  l'acide  résultant  de  la  décomposition  du  sel  métallique 
qui  se  trouve  en  A, 

Supposons  que  dans  le  bocal  A  on  mette  une  dissolution  de  sulfate  de 
cuivre  ;  dans  le  bocal  A',  une  dissolution  de  sulfocarbonate  de  potas- 
sium; dans  le  tube  intermédiaire,  de  l'argile  bumectée  d'une  dissolution 
saturée  d'azotate  de  potasse,  et  dans  le  bocal  A',  de  Teau  salée  dans  la- 
quelle plonge  une  lame  de  zinc. 

Aussitôt  que  le  circuit  est  fermé,  le  sulfate  de  cuivre  est  décomposé; 
l'oxygène  se  rend  versa',  ainsi  que  l'acide  sulfurique  qui,  en  passant  dans 
le  tube  aie,  déplace  l'acide  azotique.  Ce  dernier  acide  passe  avec  l'oxy- 
gène dans  A'  ;  la  présence  de  ces  deux  corps  détermine  alors  les  chan- 
gements indiqués'  précédemment,  en  exceptant  toutefois  ceux  qui  se 
rapportent  à  l'oxyde  de  plomb. 

Il  convient  souvent  de  placer  entre  A  et  A'  un  quatrième  bocal,  dans 
lequel  on  met  une  dissolution  saline  qui  doit  être  décomposée  par  l'a- 
cide sulfurique  ;  de  cette  manière  les  effets  produits  dans  le  bocal  A' 
ne  sont  pas  interrompus  quand  tout  le  sel  contenu  dans  l'argile  est 
décomposé. 
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Ainsi,  pour  porter  un  acide  à  Tétat  naissant  dans  A%  il  suffit  de  pla- 
cer dans  Targile  une  dissolution  qui  laisse  dégager  cet  acide  sous  Tin- 
fluence  de  l'acide  sulfurique  provenant  de  la  décomposition  du  sulfate 
de  cuivre. 

S'il  s'agit  au  contraire  de  porter  dans  A'  de  Thydrogéne  ou  un  élé- 
ment électro-négatif,  il  faut  renverser  les  moyens  de  communication,  et 
mettre  a'h'c'  à  la  place  de  obcy  et  réciproquement. 

Enfin,  si  Ton  remplace  la  lame  de  platine  par  une  lame  d'un  métal 
oxydable,  il  se  forme  dans  la  dissolution  intermédiaire  un  oxyde  qui,  se 
trouvant  à  l'état  naissant,  concourt  à  la  formation  de  nouveaux  produits. 

Voici  les  résultats  de  plusieurs  expériences. 

i*  On  verse  dans  le  bocal  A'  une  dissolution  alcoolique  de  sulfocar- 
bonate  de  potassium  ;  dans  le  bocal  A  une  dissolution  de  sulfate  de 
cuivre;  l'argile  du  tube  abc  est  bumectée  d'une  dissolution  d'azotate  de 
potasse. 

Vingt-quatre  heures  après,  la  réaction  de  l'oxygène  et  de  l'acide  azoti- 
que sut  la  dissolution  de  sulfocarbonate  est  déjà  sensible;  on  aperçoit  sur 
le  bout  a' de  la  lame  de  platine  les  produits  indiqués  ci-dessus,  c'est- 
à-dire  des  cristaux  de  soufre  et  de  carbonate  neutre  de  potasse. 

2*  Le  môme  appareil  sert  à  constater  la  présence  de  l'acide  azotique 
et  celle  de  l'acide  chlorbydrique  dans  une  dissolution  quelconque, 
môme  lorsque  ces  deux  acides  s'y  trouvent  en  très-petite  quantité.  On 
remplace  la  lame  de  platine  a'Vc'  par  une  lame,  d'or;  on  met  dans  le 
bocal  Â  une  dissolution  de  cuivre  ;  dans  le  bocal  A'  et  le  tube  Oib'c^  une 
dissolution  du  composé  qui  est  supposé  renfermer  les  deux  acides  en 
combinaison  avec  des  bases.  Dès  que  l'appareil  fonctionne,  l'acide  sul- 
furique chasse  de  leurs  combinaisons  les  deux  acides  qui  se  portent, 
avec  l'oxygène  provenant  de  l'oxyde  de  cuivre,  sur  le  bout  a'  de  la  lame 
d'or;  le  métal  est  dissous  par  l'eau  régale,  qui  prend  ainsi  naissance 
dans  la  liqueur. 

3*  On  remplit  le  bocal  Â'  d'une  dissolution  de  sulfite  de  potasse,  et 
l'on  remplace  la  lame  d'or  a'b'c^  par  une  lame  de  cuivre.  L'oxygène  et 
l'acide  azotique  se  rendent  à  l'extrémité  a'  qui  est  toujours  le  pôle  po- 
sitif; l'acide  azotique  s'empare  de  la  potasse  du  sulfite,  et  l'acide  sulfu- 
reux devenu  libre  se  combine  avec  l'oxyde  de  cuivre,  qui  se  forme  en 
même  temps;  le  sulfite  de  cuivre  forme  avec  le  sulfite  de  potasse  un 
composé  qui  cristallise  en  beaux  octaèdres.  L'acide  azotique  qui  continue 
à  arriver  finit  par  décomposer  ce  sulfite  double;  il  se  dégage  alors  du 
gaz  acide  sulfureux,  et  il  se  forme  du  sulfate  et  de  l'azotate  de  potasse. 
Le  sulfite  de  cuivre  se  précipite  en  cristaux  transparents  d'un  rouge  vif. 

PBOSPHATB  DB  FBR. 

Pour  préparer  le  phosphate  de  fer,  on  remplit  d'argile  humide  la 
courbure  d'un  tube  en  U  ;  dans  une  des  branches  on  verse  une  dissolution 
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de  phosphate  de  soude,  et  dans  l'autre  une  dissolution  de  sulfate  de 
cuivre;  on  plonge  dans  la  première  une  lame  de  cuivre,  et  dans  la  se- 
conde une  lame  de  fer;  on  fait  communiqfuer  les  deux  lames  par  la  par- 
tie supérieure. 

Le  fer  étant  attaqué,  il  se  produit  un  courant  qui  rend  le  cuivre  néga- 
tif ;  le  sulfate  de  cuivre  est  décomposé,  et  le  cuivre  se  dépose  sur  la  lame 
de  môme  métal,  tandis  que  Toxygène  et  Tacide  sulfurique  se  transpor- 
tent dans  l'autre  branche. 

L'oxygène  oxyde  le  fer  ;  l'acide  sulfurique  décompose  le  phosphate  de 
soude,  et  met  l'acide  phosphorique  en  liberté;  il  se  forme  ainsi  du  sul- 
fate de  soude  qui  reste  dissous,  et  du  phosphate  de  fer  qui  se  dépose  sur 
la  lame  de  fer,  sous  la  forme  de  petits  tubercules  cristallins  blanchâtres, 
qui  deviennent  d'un  beau  bleu  en  subissant  l'action  prolongée  de  la  pile, 
ou  en  restant  exposés  à  l'air.  Ces  tubercules  présentent  les  mêmes  pro- 
priétés que  le  phosphate  bleu  naturel. 

Si  l'on  accélérait  l'action  en  mettant  la  lame  de  fer  en  communication 
avec  le  pôle  positif  d'une  pile  d'un  certain  nombre  d'éléments,  et  la  lame 
de  cuivre  avec  l'autre  pôle,  on  obtiendrait  du  phosphate  de  fer  ordi- 
naire. La  lenteur  de  la  réaction  est  donc  la  condition  indispensable  de 
la  formation  du  phosphate  bleu. 

On  conçoit  que  le  phosphate  bleu  de  Saint-Yrieix^  ainsi  que  celui  des 
gisements  du  môme  genre,  ait  pu  se  former  dans  des  circonstances  ana- 
logues à  celles  que  réalise  l'appareil  précédent. 

PHOSPHATE  d'ammoniaque  ET  DE  MAGNÉSIE. 

Les  procédés  électro-chimiques  permettent  d'obtenir  le  phosphate 
ammoniaco -magnésien  cristallisé.  Dans  la  branche  d'un  tube  en  U  qui 
est  destinée  à  ôtre  mise  en  relation  avec  le  pôle  négatif  au  moyen  d'une 
lame  de  platine,  on  verse  de  l'urine  fraîche  ;  on  met  du  chlorure  de  ma- 
gnésium dans  l'autre  branche,  qui  communique  avec  le  pôle  positif  au 
moyen  d'une  lame  de  platine  ;  Teau  est  décomposée,  et  le  dégagement 
d'hydrogène  est  à  peine  sensible,  parce  que  le  gaz  réagit  sur  l'azote  des 
matières  animales  pour  former  de  l'ammoniaque. 

Le  chlorure  de  magnésium  est  également  décomposé  ;  la  magnésie 
passe  dans  l'urine,  où  elle  donne  naissance  à  du  phosphate  ammoniaco- 
magnésien,  qui  cristallise  sur  la  lame  de  platine,  en  prismes  droits  à 
base  rhomboïdale,  comme  dans  les  calculs  urinaires. 

En  substituant  du  chlorure  de  sodium  au  chlorure  de  magnésium,  il 
se  forme  une  grande  quantité  de  phosphate  ammoniaco-sodique. 

On  peut  obtenir  le  phosphate  ammoniaco-magnésien  en  remplaçant 
l'urine  par  une  dissolution  de  phosphate  d'ammoniaque  et  en  opérant 
comme  ci-dessus.  La  magnésie  est  transportée  dans  le  tube  négatif,  et  y 
forme  un  phosphate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque,  qui  se  préci- 
pite peu  à  peu.  Si  le  phosphate  d'ammoniaque  est  dissous  dans  l'acide 
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azotique,  la  cristallisation  s'opère  sans  difficulté,  et  commence  dés  que 
Tacide  est  saturé. 

OXYDES  MÉTALLIQUES  CRISTALLISÉS. 

On  obtient  par  les  méthodes  électro-chimiques  différents  oxydes  cris- 
tallisés ;  nous  indiquerons  d'abord  le  procédé  que  Ton  suit  pour  produire 
le  protoxyde  de  cuivre  {fig.  13). 

On  introduit  du  deutoxyde  de  cuivre  dans  une  éprouvette  à  pied  que 
l'on  remplit  d'une  solution  saturée  d'azotate  de 
cuivre.  On  y  plonge  ensuite  une  lame  de  cuivre, 
de  manière  qu'elle  soit  en  contact  avec  le  deut- 
oxyde, et  l'on  ferme  l'éprouvette  hermétique- 
ment. Au  bout  de  quelques  jours,  on  commence 
à  apercevoir  sur  la  lame  de  cuivre  de  petits  cris- 
taux octaédriques,  brillants,  d'un  rouge  foncé^  de 
protoxyde  de  cuivre.  Ces  cristaux  s'accroissent  ^ 
peu  à  peu. 

Les  effets  produits  varient  avec  la  quantité  de 
deutoxyde  de  cuivre  que  contient  l'éprouvette.  Si  l'oxyde  est  en  grand 
excès,  il  y  a  d'abord  production  et  cristallisation  de  protoxyde  ;  la  dis- 
solution se  décolore  peu  à  peu;  on  voit  bientôt  apparaître  sur  les  pa- 
rois intérieures  du  tube  des  cristaux  4'azotate  d'ammoniaque. 

A  ce  moment,  la  liqueur  ne  renferme  plus  qu'une  solution  saturée  de 
ce  sel,  et  seulement  des  traces  de  cuivre.  Quelquefois  la  dissolution 
d'azotate  d'ammoniaque  ne  cristallise  qu'après  un  temps  assez  long.  La 
réaction  s'effectue  sans  le  contact  de  Tair,  puisque  l'éprouvette  est  her- 
métiquement fermée  ;  l'ammoniaque  a  dû  être  formée  aux  dépens  de 
rhydrogène  de  l'eau  et  de  l'azote  de  l'acide  azotique. 

Lorsque  le  deutoxyde  est  en  quantité  très-faible,  les  cristaux  de  prot- 
oxyde se  forment  également  sur  la  lame  de  cuivre  ;  mais  ils  perdent 
graduellement  leur  éclat,  et  finissent  par  éprouver  une  altération  qui 
s'arrête  à  un  certain  point  ;  la  liqueur  reste  toujours  colorée.  L'expé- 
rience est  alors  terminée,  et  le  temps  n'apporte  plus  aucun  changement 
dans  la  dissolution.  Quelle  que  soit  la  durée  de  l'expérience,  il  ne  se  dé- 
gage aucun  gaz. 

Les  effets  électro-chimiques  qu'on  obtient  au  moyen  de  cet  appareil 
doivent  être  attribués  aux  actions  que  la  dissolution  d'azotate  de  cuivre 
exerce  sur  le  cuivre  métallique  et  sur  l'oxyde  de  cuivre,  avec  lesquels 
elle  tend  à  former  un  azotate  basique. 

Avec  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  on  peut  obtenir  des  cristaux 
de  protoxyde,  mais  avec  moins  de  rapidité  que  dans  la  méthode  précé- 
dente. Dans  les  galeries  des  mines  de  pyrites  cuivreuses,  où  il  existe 
très-fréquemment  du  sulfate  de  cuivre,  et  quelquefois  du  cuivre  métal- 
lique, on  conçoit  qu'il  puisse  se  former  des  cristaux  de  protoxyde  de 
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cuivre  dans  des  conditions  analogues  à  celles  que  nous  venons  de 
décrire. 

ACTION  DES  GOURANTS  ÉLECTRIQUES  FAIBLES  SUR  LES  COMPOSÉS  INSOLUBLES. 

En  disposant  du  carbonate  d'argent,  de  Teau  distillée  et  une  lame  de 
plomb,  comme  dans  l'expérience  précédente,  le  carbonate  ne  tarde  pas 
à  être  décomposé.  L'argent  réduit  reste  adhérent  au  verre  et  forme  en 
divers  endroits  une  surface  continue  et  brillante  comme  si  le  verre  était 
argenté.  La  lame  de  plomb  se  recouvre  de  carbonate  de  plomb  hydraté 
en  petites  lamelles  nacrées. 

En  opérant  avec  une  lame  de  cuivre  ou  de  fer,  le  carbonate  d'argent 
est  aussi  décomposé,  et  plus  rapidement  encore  qu'avec  le  plomb.  Une 
partie  de  l'acide  carbonique  se  dégage  ;  l'autre  forme  du  carbonate  de 
cuivre,  qui  est  d'abord  vert,  et  qui  se  change  peu  à  peu  en  carbonate 
bleu  sous  la  forme  de  cristaux  microscopiques. 

L'argent  métallique  résultant  de  la  décomposition  du  carbonate  est 
mêlé  de  très-petits  cristaux  de  protoxyde  de  cuivre,  provenant  probable- 
ment de  la  décomposition  du  carbonate  de  cuivre  nouvellement  formé 
et  d'une  lame  d'un  métal  oxydable.  Nous  citerons  particulièrement  les 
silicates  de  cuivre,  d'argent  et  de  plomb. 

Nous  croyons  avoir  donné  ici  une  idée  suffisante  des  procédés  ingé- 
nieux employés  par  M.  Becquerel  pour  faire  cristalliser  les  composés 
insolubles;  nous  renvoyons  pour 'plus  de  détails  aux  ouvrages  que  ce 
savant  a  publiés  sur  l'électro-chimie.  Nous  aurons  d'ailleurs  occasion  de 
parler  plus  loin  de  plusieurs  minéraux,  tels  que  la  malachite,  qui  ont 
été  reproduits  par  M.  Becquerel. 

ACTION   DES  MÉTAUX  SUR  LES  DISSOLUTIONS  SALINES. 

Lorsqu'on  plonge  dans  une  dissolution  saline,  contenant  un  métal  des 
sept  dernières  familles,  un  métal  appartenant  à  l'une  de  ces  familles  et 
ayant  plus  d'affinité  pour  l'oxygène  que  celui  qui  est  dans  la  dissolu- 
tion, ce  métal  se  substitue  en  général  à  celui  du  sel  et  le  précipite. 

Ordinairement  le  métal  précipité 
s'attache  au  métal  précipitant,  avec 
lequel  il  forme  un  élément  de  pile 
qui  détermine  la  décomposition 
complète  du  sel.  Le  métal,  en  se  dé- 
posant lentement,  affecte  quelque- 
fois de  belles  formes  cristallines. 
La  cristallisation  la  plus  remar- 
quable dans  ce  genre  est  Varbre  de 
Saturne^  qu'on  obtient  en  plaçant 
^^^'  **•  une  lame  de  zinc  dans  une  dissolu 

tion  d'acétate  de  plomb.  On  verse  dans  un  flacon  à  large  col  {fig.  44)  de 
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l'eau  contenant  la  ti*entiôme  partie  de  son  poids  d'acétate  de  plomb,  et  à 
laquelle  on  ajoute  un  peu  d'acide  acétique.  On  introduit  dans  le  flacon 
un  morceau  de  zinc  attaché  à  un  bouchon  avec  des  iiis  de  laiton  ou  de 
cuivre.  Bientôt  le  zinc  et  les  fils  de  laiton  se  recouvrent  de  lames  de 
plomb  brillantes  et  très-longues. 

On  donne  le  nom  d'arbre  de  Diane  à  la  cristallisation  que  Ton  obtient 
en  précipitant  un  sel  d'argent  par  le  mercure.  Le  corps  qui  cristallise  est 
un  amalgame  d'argent. 

ACTION  HTGROUÉTRIQUB  SCR  LES  SELS. 

Les  sels  qui  attirent  l'humidité  lorsqu'on  les  expose  au  contact  de 
l'air,  et  qui  deviennent  liquides  en  se  dissolvant  dans  l'eau  qu'ils  absor- 
bent, sont  appelés  sels  déliquescents.  Tous  les  sels  très^solubles  sont  dé- 
liquescents dans  un  air  saturé  d'humidité. 

Il  existe  au  contraire  des  sels  qui  cèdent  à  l'air,  en  totalité  ou  en  par- 
tie, leur  eau  de  cristallisation;  on  les  nomme  sels efflorescents, 

n  peut  arriver  cependant  que  certains  sels  anhydres  et  fondus  devien- 
nent efflorescents  en  attirant  l'humidité  de  l'air.  Ainsi  le  sulfate  de  soude 
fondu  absorbe  de  l'eau  au  contact  de  Tair,  et  tombe  en  poussière  ;  il 
reste  sous  cette  forme,  parce  que  le  sulfate  de  soude  hydraté  n'est  pas 
déliquescent. 

Quelques  sels  efflorescents,  tels  que  le  sulfate  de  soude  cristallisé, 
perdent  à  l'air  toute  leur  eau  de  cristallisation,  tandis  que  d'autres, 
comme  le  carbonate  de  soude,  en  conservent  toujours  une  certaine 
quantité,  quel  que  soit  le  degré  de  sécheresse  de  Tatmosphère. 

ACTION  DE  l'eau  SUR  LES  SELS. 

La  solubilité  des  sels  dans  l'eau  est  très^variable. 

Certains  sels,  tels  que  le  sulfate  de  baryte,  le  phosphate  de  chaux,  etc., 
sont  insolubles;  d'autres  sels  exigent  souvent  moins  de  leur  poids  d'eau 
pour  se  dissoudre. 

Les  sels  qui  sont  anhydres  et  qui  peuvent  former  des  hydrates  solides 
avec  l'eau  développent  en  général  de  la  chaleur  lorsqu'on  les  met  en 
contact  avec  ce  liquide.  Tel  est  le  chlorure  de  calcium  fondu. 

Les  sels  qui  ne  se  combinent  pas  avec  l'eau^  ou  ceux  qui  contiennent 
toute  l'eau  de  cristallisation  qu'ils  peuvent  prendre,  produisent  au  con- 
traire du  froid  en  se  dissolvant  dans  l'eau  :  tels  sont  le  chlorure  de 
potassium,  l'azotate  d'ammoniaque,  le  sulfate  de  magnésie,  le  chlorure 
de  calcium  cristallisé. 

Une  absorption  de  chaleurse  faitpar  cette  môme  cause  dans  le  premier 
cas;  néanmoins  la  chaleur  développée  par  la  combinaison  est  assez 
intense'pour  que  l'on  constate  le  plus  souvent  une  élévation  de  tempé- 
rature. 
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Le  froid  produit  est  d'autant  plus  grand  que  la  dissolution  est  plus 
rapide;  aussi  remplace-t-on  souvent  Teau  par  les  acides  étendus,  qui 
dissolvent  plus  pronoptement  les  sels  hydratés. 

On  obtient  un  froid  plus  intense  en  mélangeant  les  sels  hydratés  avec 
de  la  glace  pulvérisée  ou  mieux  avec  de  la  neige.  Gela  s'explique  aisé- 
ment, car  la  glace  ou  la  neige  absorbent  en  fondant  une  quantité  consi- 
dérable de  chaleur. 

Tous  ces  mélanges  sont  appelés  mélanges  frigorifiques.  Voici  la  com- 
position de  ceux  qu'on  emploie  le  plus  souvent  : 


KÉLANGES  DE  SELS  ET  d'EAU. 


ABAISSEMENT 

DU  THIEHOH&TE>. 


Chlorhydrate  d'ammoniaque  cristallisé 5  p. 

Azotate  de  potasse. \... &       }  de  -f-  10»  à  —  IS» 

Eau ', 16 

Azotate  d'ammoniaque 

Carbonate  de  soude 

Eau 

Azotate  d'ammoniaque 

Eau 


1 

i  de  -h  10°  à  —  i3o 
>  de  -h  10°  à  —  15» 


MÉLANGES  DE  SELS  ET  DIACIDES  ÉTENDUS  D'EAU. 


ABAISSEMENT 

DO   THIEHOHBfnB. 


Sulfate  de  soude 3  p.  ) 

Acide  azotique  étendu 2  }  de -h  10»  à  -  16» 

Sulfate  de  soude 5  I 

Acide  sulfuriquc  étendu  d'eau 4  ^  de  -+-  10»  à  -  16» 

Sulfate  de  soude 8  )   ^ 

Acide  chlorhydrique 6  |  d«  "^  »<>»  à  -  17» 

Sulfate  de  zinc  pulvérisé i 

Acide  chlorhydrique  du  commerce 1 


I  de 


-h  10»  à  —    7» 


MÉLANGES  DE  NEIGE  ET  DE  SEL  OU  d'ACIDE  ÉTENDU  ABAISSEMENT 

OU   D*ALCALI.  DU  TMKBOHKTIIB. 

Neige 1  p.  I    ^ 

Selmarin i       }  de  €•  à  -  17» 

Neige 3 

Chlorure  de  calcium  hydraté 4 

Neige 3      * 

Potasse • 4       1  <ï<^0»à-28» 

Neige 1       i 

Acide  suifurlque  étendu 1       j 


de  0»  à  —  28» 


6»  à  —  15» 


L'affinité  des  sels  pour  Teau  peut  être  mesurée  en  évaluant  les  quan- 
tités de  sels  qui  se  dissolvent  dans  un  même  poids  d'eau. 

On  se  fait  une  idée  plus  juste  des  affinités  respectives  des  sels  et  de 
Teau,  en  comparant  les  relards  qu'apportent  les  différents  sels  dans  le 
terme  d'ébullilion  de  l'eau.  (Gay-Lussac.)  C'est  ce  qu'indique  le  tableau 
suivant  (M.  Legrand)  : 
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NOMS  DBS  SBLS. 

QUANTITIÊS  DE  SELS 

rooE  100  riHTiu  d*kau 

au  point 

Dl   lATVRATIOIf. 

RETARD 
du 

MWT  »'tBULLIT10il. 

Chlorate  de  potasse 

Chlorare  de  baryum 

61,5 

60,1 
485 

4.4 

A  a 

Carbonate  de  soude ', 

Chlorure  de  potassium 

&9  4                        1                             fit                          1 

Chlorure  de  sodium 

41,2 

88,9 
835.1 
117.5      ' 
224,8 
205,0 
362,2 
325,0 

8.4 
H,2 
15,9 
17,8 
21,0 
35,0 
51,0 
79.5 

Chlorhydrate  d'ammoniaque 

Azotate  de  potasse 

Chlorure  de  strontium 

Azotate  de  soude 

Carbonate  de  potasse 

Azotate  de  chaux 

Chlorure  de  calcium  .,...,.*..  . 

L*abaîssemenl  du  point  de  congélation  d'une  dissolution  saline  au- 
dessous  de  0*  est  sensiblement  proportionnel  à  la  quantité  du  sel  que 
l'eau  tient  en  dissolution  ;  il  ne  dépend  pas  de  la  solubilité  du  sel  et 
parait  augmenter  avec  le  nombre  qui  représente  l'équivalent  chimique 
de  ce  sel. 

L'eau  qui  contient  un  sel  ou  tout  autre  corps  en  dissolution  possède 
un  maximum  de  densité,  de  môme  que  l'eau  pure.  Le  point  où  l'on  ob- 
serve ce  maximum  de  densité  s'abaisse  au-dessous  de-j-4*  d'un  nombre 
de  degrés  qui  est  proportionnel  à  la  quantité  de  matière  étrangère  que 
l'eau  renferme.  Ce  point  est  souvent  inférieur  au  point  de  congélation  de 
la  dissolution;  pour  constater  le  maximum  de  densité,  on  place  la  dis- 
solution dans  les  conditions  où  elle  se  maintient  liquide  au-dessous  de 
son  point  de  congélation  :  on  voit  alors  le  liquide  se  dilater  par  le  refroi- 
dissement à  partir  du  point  qui  correspond  au  maximum  de  densité. 

(M.  Despretz.) 

On  dit  que  l'eau  est  saturée  d'un  sel  à  une  température  donnée, 
lorsqu'elle  ne  peut  plus  dissoudre  la  plus  petite 
quantité  de  ce  sel  à  cette  môme  température. 
Une  eau  mère  qui  a  laissé  déposer  des  cristaux 
{fig,  15)  en  se  refroidissant,  une  dissolution  long- 
temps agitée  avec  un  excès  d'un  sel  en  poudre, 
doivent  être  considérées  comme  saturées. 

Une  eau  saturée  d'un  sel  peut  dissoudre  un  nouveau  sel. 

L'eau  saturée  d'azotate  de  potasse  peut  dissoudre  encore  une  quantité 
considérable  de  sel  marin,  et  même  une  certaine  quantité  d'un  troisième 
ou  d'un  quatrième  sel.  pourvu  que  l'action  mutuelle  de  ces  divers  sels 
ne  produise  pas  d'autres  composés  qui  se  précipiteraient.  Une  dissolution 
saturée  d'un  sel  en  laisse  quelquefois  déposer  une  certaine  quantité 
lorsqu'elle  dissout  un  nouveau  sel;  c'est  ainsi  qu'une  eau  chargée  de 
nitre  laisse  précipiter  une  partie  de  ce  sel  lorsqu'on  l'agite  avec  du 
chlorure  de  potassium. 


Fig,  15. 
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Plusieurs  opérations  industrielles  et  quelques  analyses  sont  fondées  sur 
la  propriété  que  possède  Teau  chargée  d'un  sel  de  dissoudre  plusieurs 
autres  sels. 

Les  variations  de  température  modifient  le  pouvoir  dissolvant  de  l'eau  ; 
les  quantités  de  sel  que  Teau  peut  dissoudre  augmentent  en  général  avec 
la  température.  Il  existe  cependant  quelques  sels  plus  solubles  dans  Teau 
froide  que  dans  Teau  chaude;  en  voici  les  noms  : 

Sulfate  de  cérium,  sulfate  de  lanthane,  butyrate  de  chaux,  phospho- 
vinates  de  baryte  et  de  chaux,  phosphoglycérate  de  chaux,  aconitate 
de  chaux,  stannate  de  soude,  carbonate  de  magnésie  (magnésie  blanche), 
saccharate  de  chaux,  sulfate  de  soude. 

DÉTERMINATION  DE  LA   SOLUBILITÉ  DES  SELS. 

On  détermine  la  solubilité  des  sels  en  saturant  une  môme  quantité 
d'eau  des  différents  sels,  et  recherchant  les  quantités  de  ces  sels  qui  se 
trouvent  en  dissolution.  On  obtient,  d'après  Gay-Lussac,  une  dissolution 
parfaitement  saturée,  par  deux  procédés  différents  : 

i^  En  faisant  chauffer  l'eau  avec  un  excès  de  sel  et  la  laissant  refroidir 
jusqu'à  la  température  pour  laquelle  on  cherche  la  solubilité; 

2*^  En  mettant  dans  l'eau  froide  un  grand  excès  de  sel,  et  en  élevant 
graduellement  la  température. 

Dans  ces  deux  procédés,  il  faut  maintenir  constante  la  température 
finale  pendant  deux  heures  au  moins.  Gay-Lussac  s'est  assuré  que  ces 
deux  méthodes  donnent  les  mômes  résultats. 


Fig.  IG. 

On  détermine  ensuite  les  quantités  de  sclsdissousaux  différentes  tempé- 
ratures à  l'aide  d'un  ballon  de  la  capacité  de  i50  à  200 centimètres  cubes, 
et  dont  le  col  a  une  longueur  de  J5  à  20  centimètres  {fig.  16).  Ce  ballon  est 
pesé  vide,  rempli  au  quart  de  la  dissolution  saline,  puis  pesé  de  nouveau. 
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.  Pour  évaporer  Teau,  on  prend  le  ballon  par  le  col  avec  des  pinces,  et 
on  le  tient  au-dessus  d'un  fourneau  allumé,  sous  un  angle  d'environ  45'', 
pour  éviter  que  le  sel  ne  soit  projeté  au  dehors;  on  agite  continuelle- 
meut  pour  favoriser  Tébullition  et  prévenir  les  soubresauts.  Lorsque  la 
masse  saline  est  desséchée,  et  qu'il  ne  s'en  dégage  plus  de  vapeur  d'eau 
à  une  température  voisine  de  la  chaleur  rouge,  on  souffle  dans  le  matras 
avec  un  tube  de  verre  adapté  à  un  soufflet  pour  en  chasser  la  vapeur 
aqueuse;  où  laisse  refroidir  le  matras^  et  on  le  pèse. 

On  connaît  ainsi  les  quantités  de  sel  et  d'eau  qui  formaient  la  dissolu- 
tion, dont  on  représente  la  composition  en  supposant  la  seconde  de  ces 
deux  quantités  égale  à  iOO. 

Quelques  sels  se  décomposent  par  la  dessiccation  :  tels  sont  les  chlo- 
rures de  magnésium  et  d'aluminium,  l'azotate  de  chaux,  la  plupart  des 
sels  ammoniacaux,  etc.  On  obtient  alors  la  quantité  de  sel  anhydre  qui 
se  trouve  dans  un  poids  connu  de  leur  dissolution  saturée,  en  détermi- 
nant par  l'analyse  la  quantité  de  base  ou  d'acide  contenue  dans  la  liqueur. 
C'est  ainsi  que  la  solubilité  des  chlorures  de  magnésium  et  d'aluminium 
peut  être  mesurée  en  décomposant  leur  dissolution  par  l'azotate  d'argent 
CD  excès,  et  pesant  le  chlorure  d'argent  produit. 

Le  tableau  suivant  indique  la  solubilité  des  principaux  sels  déterminée 
par  Gay-Lussac  : 


TEMPÉRATURE. 


SEL  DISSOUS 

Plft    100    p.    D*BAC. 


Chlorure  de  potassium. 


Chlorure  de  baryum  anhydre. 


Chlorure  de  baryum  cristallisé. 


Chlorure  de  sodium. 


Sulfate  de  potasse. 


0,00 29,îl 

19,35  3*,53 

52,39  43,59 

79,58  50,93 

109,60  59,26 

15,64  34,8C 

49,31  43,84 

74,89  50,94 

105,48  59,58 

15,64  43,50 

49.31  55,63 

74,89  65,51 

105,48  77,39 

13.89  35,81 

16.90  35,88 

59,93  37,14 

109,73  40,38 

12,72  10,57 

49,08  16,91 

63,90  19,29 

101,50  56,33 
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TEMPÉRATORE. 


SEL  DISSOUS 
FAR  100  r.  d'bav. 


Sulfate  de  magnésie  anhydre. 


Sulfate  de  magnésie  hydraté  . . . 


14,58  3î,75 

39,86  45,05 

49,08  49,18 

64,35  56,75 

\      97,03  72.30 

14,58  103,69 

39,86  178,34 

49,08  212.61 

64,35  296,13 

97,03  644,44 


TEMPÉRATURE. 


SEL  ANHYDRE  DISSOUS. 
PAR   100  P.  d'bAU. 


SEL  CRISTALLISÉ  DISSOUS. 

PAR   100  P.   d'kAC. 


Sulfate  de  soude. . .  < 


0,00     5,02  12,17 

11,67     10,12  26,38 

13,30     11,74  31,33 

17,91     16,73  48,28 

25,05     28,11  99.48 

28,76     37.35  161,55 

30,75     43,05  215,77 

31,84     47,37  270,22 

32,73    50,65  322.12 

33,88     50.04  3l2,ll 

40,15     48,78  291,44 

45,04    - 47,81  276,91 


50,40  36,82 

59.79  45,42 

70,61  44,35 

84,42  42,96 

103,17  42,65 


262.35 


TEMPÉRATURE. 


SEL  DISSOUS 
PAR  100  P.  d'sao. 


Aiotate  de  baryte. 


0,00    5,00 

14,95    8,18 

17.62     8,54 

37,87     13,67 

49,22     17,07 

52,11     17,97 

73,75     25,01 

86,21     29,57 

101,65     35,18 
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TUPÉKATUftE.  ^^  DISSOOS 

rAK  100  9.  S*IAO. 

o' 

/       0,00  13,32 

:        5,01  16,72 

I      ït,67  22,28 

I    n,ei  2M1 

24,94-  38,40 

Aiotate  de  potaBse (     35,ld  54,82 

45,10  74,66 

54,72  97,05 

65,46  125.42 

79,72  169,27 

97,66  236,45 

0,00  3,33 

13,82  5,60 

15,37  6,03 

24,43  8,44 

35,02  12,05 

49,08  18,96 

74,89  35,40 

104,78  60,24 


Chlonta  de  potasse . 


Oa  représente  ordinairement  au  moyen  d'une  ligne  les  proportions 
d'un  sel  que  dissout  une  masse  d'eau  aux  différentes  températures.  On 
prend  pour  abscisses  des  longueurs  proportionnelles  aux  nombres  de 
degrés  qui  représentent  les  températures,  et  pour  ordonnées  des  lon- 
gueurs proportionnrelles  aux  quantités  de  sel  dissoutes  par  iOO  parties 
d'eau.  Les  différents  points  ainsi  déterminés  pour  un  même  sel  étant  en 
nombre  suffisant»  on  obtient,  en  les  réunissant  par  un  trait  continu,  une 
courbe  qui  représente  assez  exactement  la  marche  de  la  solubilité  du  sel 
et  qui  peut  servir  à  déterminer  cette  solubilité  aux  températures  pour 
lesquelles  on  n'a  pas  fait  d'expériences. 

Gay-Lussac  a  construit  par  cette  méthode  les  différentes  lignes  de 
solubilité  des  sels  indiqués  ci -dessus,  ainsi  que  le  représente  la  planche. 

Certains  sels  qui  se  déposent  à  l'état  anhydre  de  leur  dissolution 
aqueuse  pure  cristallisent  quelquefois  avec  de  l'eau,  ^lorsqu'ils  se  sépa- 
rent d'une  dissolution  contenant  des  corps  étrangers.  Ainsi  le  sulfate  de 
potasse  se  dépose  en  aiguilles  prismatiques  avec  i  équivalent  d'eau  de 
cristallisation,  lorsqu'il  se  sépare  d'une  dissolution  contenant  du  sulfite 
et  de  l'hyposulflte  de  potasse.  On  a  signalé  dans  les  dépôts  d'urine  hu- 
maine concentrée  des  cristaux  de  sel  marin  pur  combiné  avec  8  équiva- 
lents d'eau. 

L'eau  de  cristallisation  de  la  plupart  des  sels  est  éliminée  par  leur 
seul  contact  avec  l'urée.  Ce  phénomène  est  d'autant  plus  singulier  que 
l'urée  n'attire  que  très-faiblement  l'humidité  atmosphérique. 

(Pklouzb.) 

La  température  à  laquelle  un  sel  se  dépose  d'une  dissolution  influe 

II.  5 
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quelquefois  sur  la  quantité  d'eau  de  cristallisation  qu'il  peut  retenir. 
Ainsi  le  borax,  qui  cristallise  à  froid  avec  10  équivalents  d'eau,  n'en 
contient  plus  que  5  équivalents,  lorsque  ses  cristaux  se  sont  déposés  au- 
dessus  de  70*. 

Le  sulfate  de  soude  cristallise  ordinairement  sans  eau  à  une  tempéra- 
ture supérieure  à  33**  ;  au-dessous  de  ce  terme,  il  contient  40  équiva- 
lents d'eau  de  crist<allisation.     ' 

Le  sel  marin  cristallise  à  de  basses  températures  avec  plusieurs  équi- 
valents d'eau,  tandis  que  ses  cristaux  sont  toujours  anhydres  lorsqu'ils 
se  déposent  au-dessus  de  zéro. 

Un  sel  cristallisé  avec  plusieurs  équivalents  d'eau  peut  perdre  succes- 
sivement chacun  de  ces  équivalents  lorsqu'on  le  dessèche  à  des  tempé- 
ratures constantes  et  de  plus  en  plus  élevées. 

Certaines  dissolutions  salines  présentent  aussi  la  propriété  singulière 
de  rester  surchargées  d'un  excès  de  sel  pendant  un  certain  temps  :  telles 
sont  les  dissolutions  de  sulfate,  de  séléniate,  de  carbonate  de  soude , 
d'azotate  d'argent,  d'acétate  de  plomb.  Lorsqu'on  les  agite,  ou  qu'on  y 
introduit  un  corps  solide,  la  dissolution  se  prend  quelquefois  en  masse. 
La  cause  de  cette  sursaturation  est  demeurée  inconnue  jusqu'à  présent. 

Quel  que  soit  le  procédé  que  Ton  emploie  pour  faire  cristalliser  les 
dissolutions,  salines,  les  cristaux  qui  sa  forment  retiennent  une  certaine 
quantité  d'eau..  - 

Lorsque  l'eau  est  combinée  avec  le  sel  ea  proportions  définies,  on  l'ap- 
pelle eau  de  cristaUisatian  ou  de  combinaismi.  Si  la  quantité  d'eau  retenue 
par  les  cristaux  est  Saiible,  et  ne  se  trouve  pas  en  rapport  simple  avec 
celle  qui  entre  dans  la  composition  du  seU  on  lui  donne  le  nom  &eau 
d'interposition^ 

U  suffit  de  l'exposition  à  l'air,  d'un  séjour  de  quelques  instants  dans  le 
vide  ou  seulement  de  la  pression  entre  des  doubles  de  papier  ncm  collé, 
pour  enlever  l'eau  d'interposition,  qui  d'ailleurs  ne  iàit  pas  partie  inté- 
grante du  sel»  et  n'y  existe  qu'en  proportion  variable  et  toujours  très- 
faiUe. 

On  peut  toujours  reconnaître  la  présence  de  t'eau  dans  un  sel  en  in- 
troduisant quelques  centigraimmes  de  ce  sel  dans  un  petit  tube  de  verre 
blanc  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités»  et  en  chauiEiaint  le  sel  au  moyen 
de  la  lampe  à  alcool.  L'eau  dégagée  se  condense  dans  la  partie  froide  du 
tube.  La  plus  faible  trace  d'eau  peut  être  appréciée  ainsi.  Lorsque  le 
tube  reste  transparent,  on  est  eertain  que  le  sel  examiné  ne  ceatenait 
pas  d'eau. 

Pour  terminer  ce  qui  a  rapport  à  l'action  générale  de  l'eann  sur  les 
sels,  nous  ferons  observer  que  dans  certains  cas  l'eau  pe«t  faire  éprou- 
ver aux  sels  une  véritable  décomposition,  et  les  transfermer  en  sels 
acides  et  en  sels  basiques,  et  quelquefois  même  les  décootposer  com- 
plètement en  acides  et  en  baseâ  libres. 

Lorsqu'on  traite  par  l'eau  de  l'azotate  neutre  de  bismuth,  ce  sel  se 
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transforme  en  soas*azotate  de  bumiith  qui  se  précipite,  et  en  un  sel 
acide  qui  reste  en  dissoiutiou. 

En  dissolvant  dans  une  grande  quantité  d'eau  le  stéarate  basique  de 
potasse»  ce  sel  se  change  en  bistéarate  de  potasse  qui  se  précipite  en 
un  stéarate  basique  de  potasse  qui  reste  en  dissolution. 

Ces  décompositions  s'observent  principalement,  ainsi  que  l'a  reconnu. 
M.  Ghevreul,  lorsque,  l'acide  du  sel  étant  soluble,  la  base  est  insoluble 
et  peu  énergique  :  dans  ce  cas  c'est  un  sel  basique  qui  se  précipite  ;  ou 
bien  lorsque,  l'acide  étant  insoluble  et  peu  énergique,  la  base  du  sel  est 
soluble  :  c'est  alors  un  sel  acide  qui  se  dépose. 

Certains  sels  en  dissolution  dans  l'eau  éprouvent,  quand  on  les  chauflé, 
des  modifications  particulières.  Ainsi  l'azotate  de  sesqui-oxyde  de  fer, 
en  se  dissolvant  dans  l'eau  froide,  la  colore  à  peine  en  jaune  ;  cette  dis- 
solution chauffée  acquiert  une  couleur  orangée  très-foncée  qu'elle  con- 
serve même  après  le  refroidissement. 

L'alun  de  chrome  éprouve  une  modification  analogue  ;  en  se  dissol- 
vant dans  l'eau  froide,  il  donne  une  liqueur  d'un  beau  violet  qui  devient 
verte  quand  on  la  chauffe  à  80^. 

La  vapeur  d'eau  peut  décomposer  certains  sels  à  la  température  du 
rouge  blanc  ;  les  chlorures  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium  sont, 
transformés  en  baryte,  strontiane  et  chaux  anhydres,  avec  dégagement 
d'acide  chlorhydrique.  Dans  les  mômes  circonstances,  les  sulfates  de  ces 
bases  sont  aussi  décomposés,  mais  moins  facilement  ;  le  sulfate  de  ma- 
gnésie commence  à  se  réduire  au  rouge  sombre.  (M.  Tilghhann.} 


ACTION  DES  ACIDES  SUR  LES  SELS. 
Lois  D£  Beethollkt. 

"  Les  acides  produisent  dans  leur  contact  avec  les  dissolutions  salines 
des  phénomènes  très-variés.  Lorsque  l'acide  est  identique  avec  celui  du 
sel,  il  peut  arriver  : 

i*  Qu'il  n*y  ait  pas  d'action.  Exemple  :  acide  silicique  et  silicate  de 
potasse; 

2*  Qu'il  se  produise  une  dissolution  du  sel  sans  qu'on  puisse  détermi- 
ner s'il  y  a  combinaison  définie.  Exemple  :  acide  azotique  et  azotate  de 
potasse  ; 

3*  Qu'il  y  ait  production  d'un  sursel.  Exemple  :  acide  sulfurique  et 
sulfate  de  potasse; 

4*  Qu'il  y  ait  production  d'un  sel  neutre,  lorsque  le  sel  employé  était 
basique.  Exemple  :  acide  acétique  et  sous-acétate  de  plomb. 

Lorsque  l'acide  est  différent  de  celui  du  sel,  il  peut  arriver  : 

1*  Qu'il  n'y  ait  pas  d'action.  Exemple  :  acide  azotique  et  sulfate  de 
baryte; 
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S^  Que  l'acide  s'unisse  au  sel.  Exemple  :  acide  sulfurique  anhydre  et 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

La  décomposition  des  sels  par  les  acides  a  été  étudiée  d'une  manière 
générale  par  Berthollet,  qui  a  posé  les  principes  suivants  ; 

i^  Un  sel  est  décomposé  par  un  acide,  lorsque  Vacide  exptUsant  est  plus 
fixe  que  celui  qui  entre  dans  la  composition  de  ce  sel. 

Exemples  : 

KO,CO«  4-  SO>,HO  =  C0«  -h  HO  4-  KO,SO«. 
KO,AïO»4-  SO»,HO  =.  AjOs^HO  +  KO,SO«. 
KO,SO»  4-  SIO*      =  KO.SiO*  4-  SO»  ou  S0«  4-  0. 

L'acide  silicique  parait  être  un  acide  très-faible,  mais  comme  il  est 
entièrement  fixe,  il  peut,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  déplacer  l'acide 
sulfurique  de  ses  combinaisons  salines. 

2*  Un  sel  est  décomposé  par  un  acide^  lorsque  Vacide  expulsant  forme 
avec  la  base  un  composé  insoluble  ou  moins  soluble  que  l'acide  expulsé. 

Exemples  : 

BaO,AzO»  4-  S0»,H0  =  BaO,SO*  4-  AzO»,HO. 
CmH)»,KO,HO  4-  C0«  =  KO,CO«  4-  C*H»0»,HO. 

Acétate  de  potasse.  Acide  acétique. 

Cette  dernière  réaction  ne  se  produit  que  dans  l'alcool;  elle  prouve 
qu'un  acide  même  très-faible  peut  déplacer  un  acide  fort,  s'il  forme 
avec  la  base  du  sel  un  composé  insoluble.  Ainsi  le  carbonate  de  potasse 
est  insoluble  dans  l'alcool  ;  l'acide  carbonique  qui,  en  présence  de 
l'eau,  est  toujours  déplacé  par  l'acide  acétique,  déplace  au  contraire 
ce  dernier  acide  en  présence  de  l'alcool,  à  cause  de  l'insolubilité  du 
carbonate  de  potasse  dans  ce  liquide.  (Pelouze.) 

Un  très-grand  nombre  d'acides  se  préparent  en  décomposant  par 
Tacide  sulfurique  les  sels  qu'ils  forment  avec  la  baryte  ou  l'oxyde  de 
plomb,  parce  que  le  sulfate  de  baryte  et  le  sulfate  de  plomb  sont  inso- 
lubles dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

3**  Un  sel  est  décomposé  par  un  acide,  lorsque  Vacide  expulsé  est  inso^ 
lubie  ou  peu  soluble,  tandis  que  Vacide  expulsant  forme  avec  la  base  un  com- 
posé  soluble. 


Exemples  : 


KO,SiO»  4-  SO»,HO  =  KO,SO»  4-  SiO«,HO. 
K0,Sn0«  4-  S0«,H0  =  KO.SO»  4-  SnO«,HO. 


4**  Lorsque  Vacide  du  sel  et  celui  qu'on  fait  agir  sont  gazeux  et  doués 
d'affinités  chimiques  faibles  et  à  peu  près  égales,  Vacide  qui  est  en  plus  forte 
proportion  expulse  Vautre. 

Ainsi  on  peut  déplacer  l'acide  sulfhydrique  par  l'acide  carbonique,  ou 
réciproquement,  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans 
la  dissolution  d'un  sulfure,  ou  d'un  courant  d'acide  sulfhydrique  dans 
un  carbonate. 
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L'expérience  prouve  aussi  que  la  vapeur  d'eau,  à  une  température 
élevée,  chasse  l'acide  carbonique  des  carbonates  de  potasse  et  de  soude, 
et  que  les  hydrates  de  ces  bases  sont  eux-mêmes  décomposés  par  l'a- 
cide carbonique. 

Pour  opérer  des  décompositions  de  ce  genre,  on  fait  intervenir  un 
excès  très-considérable  de  l'acide  expulsant. 

Si  l'acide  et  le  sel  sont  solubles  et  fixes,  ainsi  que  le  nouveau  sel  ré- 
sultant de  leur  action  mutuelle,  la  dissolution  saline  ne  semble  éprou- 
ver aucune  altération  :  on  admet  alors,  sans  pouvoir  toutefois  en  appor- 
ter la  preuve,  que  dans  la  plupart  des  cas  les  deux  acides  se  partagent 
la  base. 

C'est  ainsi  qu'en  ajoutant  à  du  phosphate  de  soude  de  l'acide  sulfu- 
rique,  on  obtient  un  mélange  de.  sulfate  de  soude,  de  phosphate  de 
soude,  d'acide  phosphorique  et  d'acide  suifurique. 

Toutefois  lorsque  l'un  des  acides  a  plus  d'affinité  pour  les  bases  que 
n'en  a  l'autre,  on  suppose  généralement  que  l'acide  le  plus  faible  est 
entièrement  éliminé. 

Exemples  : 

NaO,2DO»  4-  S0«  =  NaO,SO»  4-  2B0». 
KO,CO»  H-  se»  =  KO,SO»  4-  CO». 

En  effet,  dans  l'une  ou  dans  l'autre  de  ces  réactions,  on  observe  que 
la  plus  faible  trace  d'acide  suifurique  ajoutée  en  plus  de  la  quantité  qui 
correspond  à  1  équivalent  suffit  pour  communiquer  une  couleur />e/t/re 
Moignon  à  la  teinture  de  'tournesol  ajoutée  à  la  liqueur  ;  l'acide  borique 
ou  l'acide  carbonique  mis  en  liberté  l'avaient  d'abord  fait  passer  au 
rouge  vineux  :  la  décomposition  du  borate  de  soude  ou  du  carbonate  de 
potasse  est  donc  complète.  (Voyez  Alcalimétrie.) 


ACTION  DES  BASES  SUR  LES  SELS. 

Lorsqu'une  base  mise  en  contact  avec  un  sel  est  la  même  que  la  base 
du  sel,  il  peut  arriver  : 

l""  Qu'il  n'y  ait  pas  d'action.  Exemple  :  baryte  et  sulfate  de  baryte; 

2*  Qu'il  y  ait  simplement  dissolution.  Exemple  :  potasse  et  azotate  de 
potasse  ; 

3*  Qu'il  y  ait  production  d'un  sous-sel.  Exemple  :  acétate  neutre  de 
plomb  et  oxyde  de  plomb; 

A""  Qu'il  y  ait  production  d'un  sel  neutre,  lorsque  le  sel  était  acide. 
Exemple  :  bisulfate  de  potasse  et  potasse. 

Lorsque  la  base  est  autre  que  la  base  du  sel,  il  peut  arriver  : 

V  Qu'il  n'y  ait  pas  d'action; 

2*  Qu'il  y  ait  simplement  dissolution  du  sel  ; 

3^  Qu'il  y  ait  décomposition  et  que  la  base  du  sel  soit  expulsée. 
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Dans  ce  cas  les  lois  de  décomposition  se  déduisent  encore  des  prin- 
cipes de  Berthollet.  Il  y  a  décomposition  da  sel  : 
i*  Longue  la  base  expulsante  est  plus  fixe  que  la  base  du  sel. 
Exemple  : 

AzIP,H0,S0»  4-  KO  =.  K0,S05  4-  AiH»  4-  HO; 

9^Lorsque  la  base  expulsante  peut  former  avec  V acide  du  sel  vn  composé 
insoluble  ou  peu  soluble. 
Exemple  : 

BaO  +  KO,Sa»  ^  &80,S0»  +  KO  ; 

3*  Lorsque^  la  base  esçpulsée  étant  insoluble^  la  base  expulsante  est  to- 
lubie  et  peut  former  avec  la  base  du  sel  vn  composé  soluble. 
Exemple  : 

MgO^»  4-  KO  =«  K0,SOs  +  MgO  ; 

4*  Lorsque  la  base  expulsante  sature  mieux  les  acides  que  la  base  expulsée. 
Exemple  : 

GaO,AzO»  4-  AgO*  =  AgO,AzO«  4-  CuO  ; 
Cette  dernière  observation  est  due  à  Gay-Lussac. 

ACTION  MUTUELLE  DES  SELS. 

Quand  on  opère  le  mélange  de  deux  sels  susceptibles  d'agir  l'un  sur 
l'autre,  il  peut  arriver  : 

!•  Que  les  deux  sels  se  combinent  pour  former  un  sel  double  :  ainsi 
le  sulfate  d'alumine  et  le  sulfate  de  potasse  produisent  un  sel  double 
qui  a  reçu  le  nom  A* alun; 

2**  Que  les  deux  sels  se  décomposent  réciproquement. 

Nous  distinguons  dans  Taction  mutuelle  des  sels  pouvant  se  décom- 
poser trois  circonstances  différentes  : 

1*  Les  sels  agissent  par  voie  sèche. 

^  Les  sels  sont  dissous  dans  un  même  liquide. 

3*  L'un  des  sels  est  dissous,  l'autre  est  insoluble. 

La  décomposition  mutuelle  des  sels  est  soumise  aux  lois  suivantes, 
qui  ont  été  établies  par  Berthollet  : 

Action  mutuelle  des  sels  par  la  voie  ^xm^.-^  Lorsque  deux  sels  formés 
par  des  bases  et  des  acides  différents  sont  exposés  à  une  chaleur  insuffisante 
pour  décomposer  leur  acide  ou  leur  base,  il  y  a  décomposition  si  Vacide  de 
l'un  peut  former  avec  la  base  de  Vautre  un  sel  plus  volatil  ou  plus  fusible 
que  ceux  qui  existent. 

AiH».HCf  4-  CaO,CO«  ^  AzH«.HO.CO«  4-  CaCl. 
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Le  carbonate  d'ammoniaqiie  preod  naissance  parce  qu'il  est  plus 
Tolatil  que  le  chlorhydrate  d*axnmomsiqne,  {Voyez  Carbonates  d'ammth 
niaque,) 

Nous  ferons  remarquer  que  la  transformation  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque par  le  carbonate  >de  chaux  en  carbonate  d'ammoniaque  et  en 
chlorure  de  calcium,  constitue  une  réaction  inverse  de  celle  qui  a  lieu 
par  la  Toie  humide.  Les  deux  sels  en  présence  de  l'eau  régénéreraient  du 
carbonate  de  chaux  et  duchlorliydrate  d'ammoniaque.  Cependant  l'eau 
n'intervient  pas  par  ses  éléments  ;  elle  n'est  pas  décomposée. 

On  s'explique  jusqu'à  vn  certain  point  cette  différence  entre  les  ré- 
sultats que  donnent  la  voie  sèche  et  la  voie  humide.  La  réaction  est  dé- 
terminée par  la  volatilité  du  carbonate  d'ammoniaque,  dans  le  premier 
cas,  et  par  l'insolubilité  du  carbonate  de  chaux,  dans  le  second. 

Lorsqu'on  expose  à  l'action  de  la  chaleur  un  mélange  de  deux  sels 
qui  ne  peuvent  donner  naissance  à  aucun  composé  volatil  par  l'échange 
de  leurs  bases  et  de  leurs  acides,  on  ne  peut  guère  prévoir  quelle  sera 
leur  action  mutuelle.  On  admet  cependant  qu'une  grande  différence  de 
fusibilité  détermine  leur  décomposition  mutuelle. 

Ainsi  ie  chlorure  de  calcium  fondu  au  rouge  avec  du  sulfate  de  baryte 
donne  naissance  à  du  chlorure  de  baryum  plus  fusible  que  le  chlorure 
de  c<ilcium  et  à  du  sulfate  de  chaux. 

Caa  4-  BaO,SO»  =  BaCl  +  CaO.SO». 

Oue]q[uefois  les  sels  se  combinent  entre  eux  sous  l'influence  delà 
chaleur.  M.  Bcrthier  a  obtenu  par  voie  de  fusion  un  grand  nombre  de 
sels  doubles  dont  quelques-uns  sont  cristallisés  et  identiques  avec  cer- 
taines espèces  minérales. 

Action  mutuelle  des  sels  en  présence  de  l'eau.  —  Lorsqu'on  mêle  deux 
sels  qui  peuvent  donner  par  V échange  de  leurs  bases  et  de  leurs  acides  un  sel 
insoluble  ou  peu  soluble^  ces  sels  se  décomposent  et  le  composé  le  moins 
soluble  se  précipite. 

Ainsi  le  sulfate  de  soude  et  l'azotate  de  baryte  se  décomposent, 
parce  que  le  sulfate  de  baryte  qui  peut  se  former  par  l'union  de  l'acide 
sulfnrique  du  sulfate  de  soude  avec  la  baryte  de  l'azotate  de  baryte  est 
insoluble  : 

NaO,SO»  4-  BaO,A20»  =  BaO,SO«  +  NaO,AzO*. 

On  peut  déduire  de  la  loi  précédente  une  méthode  générale  servant  à 
la  préparation  de  tous  les  sels  insolubles.  Les  sels  de  potasse  et  de  soude 
et  les  azotates  étant  tous  solubles,  si  l'on  veut  préparer  un  sel  insoluble,  un 
sel  de  potasse  ou  de  soude  en  fournira  l'acide,  et  un  azotate  en  donnera 
la  base.  Pour  obtenir  le  carbonate  de  plomb,  par  exemple,  on  mêlera 
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du  carbonate  de  soude  à  de  Tazotate  de  plomb,  et  l*on  obtiendra  un  pré- 
cipité de  carbonate  de  plomb  : 

Na0,C0«  H-  Pl)0,AzO»  =  PbO.CO»  -h  Na0,A20». 

Et  de  môme  pour  préparer  le  phosphate  de  plomb  qui  est  un  sel  inso- 
luble, on  mêlera  les  dissolutions  de  phosphate  de  soude  et  d'azotate  de 
plomb. 

On  prépare  souvent  des  sels  solubles*par  double  échange  :  ainsi  Tacé- 
tate  d'aldmine  s'obtient  en  décomposant  l'acétate  de  plomb  par  le  sul- 
fate d'alumine  ;  il  se  forme  du  sulfate  de  plomb  insoluble  et  de  l'acétate 
d'alumine  qui  reste  en  dissolution. 

Les  principes  que  nous  venons  d'exposer  ne  sont  pas  seulement  appli- 
cables aux  sels  solubles  qui,  par  un  double  échange,  peuvent  produire 
un  composé  insoluble,  mais  à  tous  les  sels  qui  peuvent  former  par  leur 
décomposition  réciproque  un  nouveau  sel  moins  soluble  que  ceux  que 
l'on  met  en  présence. 

Nous  ferons  ressortir  par  quelques  exemples  l'influence  qu'exerce  une 
différence  de  solubilité  dans  la  décomposition  réciproque  des  sels. 

Lorsqu'on  môle  une  dissolution  de  sulfate  de  magnésie  avec  une  dis- 
solution de  sel  marin,  et  que  l'on  concentre  le  mélange  par  l'ébuUition, 
on  voit  se  déposer  bientôt  dans  la  liqueur  bouillante  des  cristaux  de 
chlorure  de  sodium  ;  le  sulfate  de  magnésie  reste  dans  les  eaux  mères,  et 
cristallise  ensuite  par  le  refroidissement. 

Parmi  les  quatre  sels  qui  peuvent  exister  ou  prendre  naissance  dans  la 
liqueur,  savoir  :  le  sel  marin,  le  sulfate  de  magnésie,  le  chlorure  de  ma- 
gnésium et  le  sulfate  de  soude,  le  moins  soluble  à  chaud  est  le  chlorure 
de  sodium  ;  aussi  est-ce  lui  qui  se  dépose. 

Le  résultat  est  différent  si,  au  lieu  de  porter  à  l'ébuUition  une  dissolu- 
tion de  sel  marin  et  de  sulfate  de  magnésie,  on  l'abandonne  à  elle-même 
à  froid  :  le  sulfate  de  soude  cristallise  le  premier,  et  l'eau  mère  retient 
du  chlorure  de  magnésium.  Parmi  les  sels  dont  on  peut  admettre  l'exis- 
tence dans  la  liqueur,  le  sulfate  de  soude  étant  le  moins  soluble  à  froid, 
est  celui  qui  doit  se  déposer. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  sel  marin  avec  du  nitre,  la  concentration 
fait  déposer  du  chlorure  de  sodium,  et  le  refroidissement  donne  lieu  à 
une  cristallisation  d'azotate  de  potasse.  On  s'explique  ce  résultat  en 
remarquant  que,  des  quatre  sels  qu'on  peut  supposer  dans  la  liqueur, 
savoir  :  le  sel  marin^  le  nitre,  l'azotate  de  soude  et  le  chlorure  de  potas- 
sium, le  sel  marin  est  le  moins  soluble  à  chaud,  et  le  nitre  le  moins 
soluble  à  froid. 

D'après  le  même  principe,  une  dissolution  bouillante  d'azotate  de 
soude  et  de  chlorure  de  potassium  laisse  déposer,  pendant  l'évaporation 
à  chaud,  du  sel  marin,  et  par  le  refroidissement,  de  l'azotate  de  potasse. 
On  utilise  cette  réaction  pour  transformer  l'azotate  de  soude  en  azotate 
de  potasse. 
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Quand  deux  sels  solubles  sont  mêlés  dans  une  quantité  d'eau  suffi- 
sante pour  les  dissoudre,  on  ne  saurait  se  prononcer  sur  la  nature  des 
sels  que  la  dissolution  renferme.  Ainsi,  lorsqu'on  dissout  dans  une 
grande  quantité  d'eau  de  l'azotate  de  chaux  et  du  sulfate  de  soude,  ou 
bien  de  Tazotate  de  soude  et  du  sulfate  de  chaux,  tant  que  l'eau  est  en 
quantité  suffisante  pour  qu'aucun  sel  ne  puisse  s'en  séparer,  on  ignore 
quels  sont  les  sels  que  contient  la  dissolution.  Lorsqu'on  élimine  par 
l'évaporation  une  certaine  quantité  d'eau  des  mélanges  précédents,  le 
premier  sel  qui  se  dépose  est  le  sulfate  de  chaux,  parce  qu'il  est  le  moins 
soluble  des  sels  qui  peuvent  se  former  dans  la  dissolution. 

En  ajoutant  de  l'alcool  à  une  dissolution  étendue  qui  contient  du  sul- 
fate de  soude  et  de  Tazotate  de  chaux,  on  voit  aussitôt  le  sulfate  de  chaux 
se  déposer;  cette  précipitation  est  encore  due  à  l'insolubilité  du  sulfate 
de  chaux  dans  l'eau  alcoolisée. 

Il  résulte  des  observations  précédentes  que,  dans  un  grand  nombre  de 
cas,  on  ne  peut  décider  si  un  sel  retiré  par  l'évaporation  ou  par  le  refroi- 
dissement d'une  dissolution  préexistait  dans  cette  dissolution  ou  s'il  s'est 
formé  seulement  au  moment  de  sa  précipitation. 

Si  l'on  suppose  dans  un^  eau  minérale  trois  acides  (AzOSHCl,SO')  et 
trois  bases  (KO,NaO,MgO),  il  est  évident  que  l'on  ne  pourra  conclure  à 
la  préexistence  de  tel  ou  tel  sel  dans  l'eau  minérale,  d'après  le  dépôt  salin 
que  cette  eau  aufa  formé  par  l'évaporation.  En  effet,  il  est  toujours  per- 
mis de  croire  que  le  sel  qui  cristallise  a  pris  naissance  au  moment  môme 
où  il  se  dépose  :  aussi  est-il  souvent  impossible  de  déterminer  par  l'a- 
nalyse la  nature  des  sels  qui  se  trouvent  en  dissolution  dans  une  eau  mi- 
nérale, en  se  fondant  sur  la  nature  des  précipités  qu'y  forment  les  réac- 
tifs ou  des  composés  qui  s'en  séparent  par  l'évaporation. 

On  peut  cependant  considérer  comme  certaine  l'existence  d'un  sel 
dans  un  liquide,  lorsque,  par  exemple,  ce  sel  est  en  excès  relativement 
aux  autres  sels.  Tel  est  le  chlorure  de  sodium  dans  l'eau  de  mer. 

L'analyse  de  l'eau  de  mer  démontre  que  cette  eau  contient  des  métaux 
alcalins  et  terreux,  du  chlore,  de  l'acide  sulfurique,  etc.  En  supposant 
tous  les  acides  de  l'eau  de  mer  combinés  avec  la  soude^  et  tous  les  mé- 
taux autres  que  le  sodium  unis  au  chlore,  il  reste  encore  un  excès  consi- 
dérable de  chlore  et  de  sodium  ;  on  peut  donc  être  assuré  que  le  chlo- 
rure de  sodium  existe  tout  formé  dans  l'eau  de  mer. 

Nous  citerons  un  exemple  qui  semble  démontrer  que  dans  le  mélange 
de  deux  sels  ne  produisant  pas  de  sels  insolubles,  il  peut  se  faire  cepen- 
dant une  double  décomposition. 

Lorsqu'on  mélange  une  dissolution  de  sulfate  de  fer  et  une  dissolution 
d'acétate  de  soude,  la  liqueur  prend  aussitôt  la  teinte  brune  qui  carac- 
térise l'acétate  de  fer,  et  l'acide  sulfhydrique^  qui  ne  précipite  pas  le 
sulfate  de  fer^  forme  un  précipité  noir  de  sulfure  de  fer  dés  que  le  sul- 
fate est  mêlé  avec  l'acétate  de  soude. 

Le  changement  de  teinte  qu'ont  éprouvé  les  deux  dissolutions  au  mo- 
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ment  de  leur  mélange,  et  la  réacion  de  l'acide  sulfhydrigue  permettent 
de  croire  que  dans  le  mélange  de  Tacétate  de  sonde  et  dn  snlfate  de  fer 
il  s'est  formé  dn  sulfata  de  soude  et  de  l'acétate  de  fer;  car  ce  dernier  sel 
est  précipité  par  l'acide  sulfhydrique,  tandis  que  le  sulfate  de  fer  n'est 
pas  précipité  par  ce  réactif.  (Gat-Lussag.) 

Cette  expérience  a  donné  lieu  à  plusieurs  applications  utiles  dans 
l'analyse. 

Lorsqu'on  dissout  dans  la  moindre  quantité  d'eau  possible,  1  équi- 
valent d'acétate  de  strontiane  et  1  équivalent  d'azotate  de  potasse,  et 
qu'après  avoir  laissé  reposer  le  mélange  pendant  plusieurs  heures,  on 
le  verse  dans  un  grand  excès  d'alcool  éthéré,  on  obtient  un  dépôt  formé 
par  les  azotates  des  deux  bases,  tandis  que  dans  le  liquide  on  trouve  les 
acétates.  L'analyse  de  ces  différents  produits  démontre  que  le  partage  a 
été  inégal.  En  effet, 


1  équivalent  d'acétate  de  strontiane. .  I 

d'azotate  de  potasse. ...  ) 


1         — 


équivalent  acétate  de  potasse. 
~       azotate  de  potasse. 

—  azotate  de  stronttane. 

—  aoétale  de  âtrontiane. 


Ce  qui  veut  dire  quele  coefficient  de  décomposition  de  ces  deux  sels  est  33, 
puisqu'on  entend  par  coefBcient  de  décomposition  la  quantité  atomique 
des  deux  sels  qui  se  décompose  lorsque  ces  deux  sels  agissent  l'un  sur 
l'autre.  En  répétant  le  môme  mode  d'expérimentation  sur  beaucoup  de 
sels  solubles,  on  parvient  à  obtenir  une  série  de  coefficients  de  décomposi- 
tion,  ainsi  que  le  représente  le  tableau  suivant  : 
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Chlorure  de  potassium. .  | 
Sulfate  de  zinc ! 
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Chlorure  de  sodium 

Sulfate  de  zinc 


Acétate  de  potasse 
Azotate  de  plomb. . 

Chlorure  de  zinc... 

4-  -4- 

Sulfate  de  potasse . 

Chlorure  de  zinc... 

4-  -h 

Sulfate  de  soude. . . 

Acétate  de  plomb.. 

4-  + 

Azotate  de  potasse. 
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Acétate  de  potasse. . . . 

4-            - 
Sulfate  de  soude , 

—  4- 

Acétate  dépotasse.... 

.4-  - 

Azotate  de  strontiane . 


canicuns 
>     =  62 


Acétate  de  baryte. . . . 

4-  - 

Azotate  de  plomb. . . . 

—  4- 

Acétate  de  strontiane. 


■^  67 


=  77 


Q  de  potassium. .  i 

de  manganèse. . .  ) 

4- 
e  de  potassium . .  \ 

de  magnésie....  ) 


Azotate  de  plomb. . , 

Chlorure  de  potassium 

4- 
Sulfate  de  manganèse. 


Clilorure  de  potassium . . 

4- 
Sulfate 
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Chlorure  de  sodJom .... 

-f-  — 

Sulfate  de  magnésie  . . . . 

Acétate  de  soude 

-f-              -h 
Sulfate  de  potasse 

Aoétate  de  strontlane 

Azotate 


}•• 


I  de  strontlane ...  1 

4-  i 

\  dépotasse ) 


Aoétate  de  plomb.. 

4-  4- 

Azotate  de  baryte . 
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Acétate  de  plomb.... 

4-  4- 

Azotate  de  strontlane 

Chlorure  de  manganèse 

4-              4- 
Sulfate  de  potasse 

Chlorure  de  magnésium 

4-             4- 
Sulfate  de  potasse , 

Chlorure  de  magnésium 

4-            4- 
SulfaAe  de  sonde , 
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Le  signe  algébrique,  dont  chaque  base  et  chaque  acide  sont  accom- 
pagnés, représente  l'énergie  relative,  d'après  Topinion  générale  des 
chimistes.  Ainsi,  dans  le  même  couple  salin,  l'acide  et  la  base  qui  sont 
surmontés  du  signe  positif  sont  considérés  comme  étant  plus  puissants 
que  l'acide  et  la  base  qui  ont  le  signe  négatif. 

La  première  chose  qui  frappe  dans  ce  tableau,  c'est  que  lorsqu'il  existe 
une  grande  différence  d'énergie  chimique  entre  acide  et  acide,  ou  entre 
base  et  base,  le  partage  est  extrêmement  inégal.  Ainsi  dans  le  couple 
où  se  tromrent  de  la  potasse  et  du  zinc,  de  la  potasse  et  du  plomb,  de  la 
baryte  et  du  plomb,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  sulfurique  ou  azo- 
tique, le  coefficient  de  décomposition  le  plus  bas  s'élève  presque  aux 
deux  tiers  de  l'équivalent  des  deux  sels  mis  en  présence  :  dans  les  cou- 
ples où  figurent  des  aeides  et  des  bases  qui  ne  sont  pas  extrêmement 
différents  sous  le  rapport,  de  l'énergie,  le  coefficient  de  décomposition 
est  généralement  élevé  lorsque  l'acide  puissant  est  combiné  avec  la 
base  faible,  et  réciproquement  :  en  effet,  toutes  les  fois  que  l'acide  acé- 
tique est  combiné  avec  une  base  puissante,  la  décomposition  est  très- 
prononcée;  elle  est  faible  lorsque  cet  acide  est  combiné  avec  une  base 
relativement  faible. 

De  l'ensemble  de  ces  faits,  on  peut  conclure  que  lorsque  deux  sels 
d'espèce  et  de  genre  différents  se  trouvent  dans  la  même  dissolution,  ils 
échangent  partiellement  leurs  éléments  de  manière  à  donner  naissance  à 
deux  nouveaux  sels,  pourvu  qu'il  n'y  ait  pas  d'influences  perturbatrices, 
telles  que  l'insolubilité  ou  la  volatilité  des  produits.  La  formation  des 
deux  nouveaux  sels  sera  considérable  si  chaque  sel  primitif  renferme  un 
principe  relativement  puissant;  elle  sera  faible  si  les  principes  les  moins 
énergiques  se  trouvent  dès  le  commencement  réunis  dans  le  même  sel  ; 
ce  qui  n'exclut  pas  le  cas  possible  d'une  décomposition  complète. 

(M.  Malaguti.) 
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Action  des  sels  soldbles  sur  les  sels  insolubles.  —  On  doit  à  Dulong 
une  observation  importante  sur  l'action  mutuelle  des  carbonates  alca- 
lins et  des  sels  insolubles. 

Dulong  a  reconnu  que  les  carbonates  solubks  décomposent  par  la  voie 
humide  comme  par  la  voie  sèche  tous  les  sels  insolubles  dont  l'oxyde  peut 
former  avec  Pacide  carbonique  un  sel  insoluble. 

Les  carbonates,  à  l'exception  des  carbonates  de  potasse,  de  soude,  de 
lithine  et  d'ammoniaque,  étant  insolubles,  un  carbonate  soluble,  celui  de 
potasse,  par  exemple^  agira  sur  les  sels  insolubles,  pourra  les  décom- 
poser et  former  avec  leurs  bases  des  carbonates  insolubles,  tandis 
que  leurs  acides  produiront  au  contraire  des  sels  solubles  à  base  de 
potasse. 

L'expérience  prouve  que  pour  décomposer  complètement  un  sel  inso- 
luble, par  les  carbonates  de  potasse  ou  de  soude,  il  faut  employer  un 
excès  considérable  de  ces  sels  et  soumettre  le  mélange  pendant  plu- 
sieurs heures  à  Tébullilion. 

Quand  on  veut  reconnaître  un  sel  insoluble,  on  le  décompose  par  un 
carbonate  alcalin;  l'acide  du  sel  forme  un  sel  soluble  au  moyen  duquel 
on  en  détermine  aisément  la  nature  ;  la  base  forme  un  carbonate  que 
l'on  dissout  dans  l'acide  azotique  ;  il  est  ensuite  facile  de  reconnaître  la 
base  de  cet  azotate. 

Supposons  que  l'on  veuille  reconnaître  du  sulfate  de  baryte  par  cette 
méthode.  On  réduit  le  sel  en  une  poudre  aussi  fine  que  possible  ;  on  le 
fait  bouillir  pendant  deux  ou  trois  heures  avec  5  ou  6  fois  son  poids  de 
carbonate  de  soude,  et  15  à  30  fois  son  poids  d'eau.  Le  mélange  est  en- 
suite jeté  sur  un  filtre.  Ce  carbonate  de  baryte  provenant  de  la  décom- 
position dil  sulfate  par  le  carbonate  alcalin,  étant  insoluble,  reste  sur  le 
filtre  ;  il  est  soumis  ensuite  à  un  lavage  complet. 

La  dissolution  contient,  à  l'état  de  sulfate  de  soude,  l'acide  sulfurique 
du  sulfate  de  baryte  et  retient  en  outre  un  excès  considérable  de  carbo- 
nate de  soude.  On  décompose  le  carbonate  de  soude  qui  s'y  trouve  par 
un  excès  d'acide  azotique,  et  l'on  reconnaît  dans  la  liqueur  la  présence 
de  l'acide  sulfurique  au  moyen  du  chlorure  de  baryum. 

Le  carbonate  de  baryte  provenant  de  la  réaction  du  carbonate  de  soude 
sur  le  sulfate  de  baryte  est  dissous  dans  de  l'acide  azotique  étendu  d'eau. 
On  obtient  ainsi  de  l'azotate  de  baryte  dont  on  reconnaît  facilement  la 
nature  au  moyen  des  réactifs  ordinaires. 

La  méthode  de  Dulong  a  donc  l'avantage  de  rendre  solubles,  et  par 
conséquent  faciles  à  reconnaître,  tous  les  sels  qui  ne  se  dissolvent  direc- 
tement ni  dans  l'eau  ni  dans  les  acides. 

Ces  décompositions  par  les  carbonates  alcalins  se  font  plus  facilement 
par  la  voie  sèche  ;  c'est  môme  ainsi  qu'on  procède  généralement. 

Dulong  pensait  que  les  phénomènes  de  double  décomposition  entre 
sels  solubles  et  insolubles  d^endent  de  la  cohésion,  et  que  par  consé- 
quent lorsqu'un  sel  insoluble  est  plus  ou  moins  décomposé  par  un  sel 


Digitized  by  VjOOQ IC 


GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  SELS.  77 

soluble,  cela  tient  à  ce  que  sa  cohésion  est  plus  ou  moins  grande  que 
celle  du  nouveau  sel  insoluble  qui  doit  se  former. 

M.  Malaguti,  qui  a  fait  de  nombreuses  expériences  sur  l'action  réci- 
proque des  sels  solubles  et  insolubles,  admet  :  que  cette  action  ne  dif- 
fère pas  essentiellement  de  celle  des  sels  solubles;  que  si,  dans  la  majo- 
rité des  cas,  les  coefficients  de  décomposition  fournis  par  deux  couples 
salins  renfermant  les  mêmes  principes,  mais  inversement  distribués, 
ne  sont  pas  complémentaires  entre  eux,  on  doit  l'attribuer  à  l'obstacle, 
qa'oppose  cette  condition  que  les  chimistes  appellent  tantôt  cohésion, 
tantôt  insolubilité,  tantôt  adhérence; 

Que  la  cause  principale  qui  arrête  la  décomposition  d'un  couple  salin 
est  l'action  mutuelle  de  nouveaux  sels  qu'engendre  la  première  décom- 
position; 

Que  la  progression  de  la  décomposition  d'un  couple  salin,  non-seule- 
ment n'est  pas  proportionnelle  à  la  durée  de  l'ébullition,  mais  est  re- 
présentée par  une  courbe  dont  les  sinuositéssont  d'autant  plus  grandes 
que  le  coefficient  est  moins  élevé  ; 

Que  les  résultats  de  l'action  réciproque  des  sels  solubles  et  insolubles 
ne  dépendent  essentiellement  ni  du  degré  relatif  de  cohésion,  ni  du 
degré  relatif  d'insolubilité  des  sels  qui  se  décomposent  et  des  nouveaux 
sets  qui  en  résultent  ; 

Que  le  fait  général  de  la  décomposition  mutuelle  des  sels  insolubles 
et  des  sels  solubles  n'est  enfin  qu'un  cas  particulier  de  la  loi  naturelle 
qui  veut  que,  lorsque  deux  systèmes  moléculaires  agissent  Fun  sur  l'autre^ 
leurs  éléments  tendent  toujours  à  constituer  de  nouveaux  systèmes  à  équi- 
libre  plus  stable. 
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GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  HYDRATES- 


L'eau,  en  s'unissant  aux  acides,  aux  bases  et  aux  sels,  produit  des 
composés  que  Ton  désigne  sous  le  nom  d'hydrates. 

Il  nous  parait  utile  de  présenter  ici  quelques  généralités  sur  cette 
classe  de  corps,  en  réunissant  ce  qui  se  rapporte  aux  hydrates  formés 
par  les  acides,  les  bases  et  les  sels. 


COMBINAISONS  DES  ACIDES  AVEC  L'EAU. 

Quelques  chimistes  ont  admis  que  les  acides  hydratés  peuvent  seuls 
se  combiner  avec  les  bases  pour  former  des  sels,  et  qu'un  acide,  en 
perdant  son  eau^  perd  en  môme  temps  ses  caractères  acides. 

Cette  opinion  ne  peut  être  admise  d'une  manière  absolue  :  en  effet, 
des  expériences  nombreuses  démontrent  que  les  acides  anhydres  se 
combinent  directement  avec  les  bases  pour  former  des  sels,  et  ont 
môme  la  propriété  de  déplacer  de  leurs  combinaisons  salines  les  acides 
moins  fixes  qu'eux,  d'après  les  principes  posés  par  BerthoUet. 

C'est  ainsi  que  les  acides  borique,  silicique,  stannique,  etc.,  anhydres, 
décomposent  sous  l'influence  de  la  chaleur,  les  carbonates^  les  sulfates 
alcalins,  et  que  l'acide  sulfureux  anhydre  déplace  l'acide  carbonique  du 
carbonate  de  soude  sec. 

Mais  si,  dans  plusieurs  cas,  les  acides  anhydres  peuvent  se  combi- 
ner avec  les  bases  et  se  comporter  comme  de  véritables  acides,  souvent 
aussi  l'eau  modifie  profondément  les  propriétés  des  acides. 

Ainsi  l'acide  phosphorique  PhO*  forme  avec  l'eau  trois  hydrates  : 
PhO»,HO  —  PhO*,2HO  —  PhO*,3HO,  qui  prennent,  pour  produire  des 
sels  neutres,  autant  d'équivalents  de  base  qu'ils  contiennent  d'équiva- 
lents d'eau.  (Voyez  Acide  phosphorique,) 

Ce  fait  n'est  pas  isolé  ;  et  nous  démontrerons,  en  traitant  de  la  Chimie 
organique,  que  les  acides  tartrique  et  paratartrique  forment  aussi  diffé- 
rents hydrates  dont  l'eau  se  trouve  remplacée  dans  les  sels  neutres  par 
une  quantité  équivalente  de  base. 

Non-seulement  l'eau  modifie  la  capacité  de  saturation  des  acides', 
mais,  en  se  dégageant  complètement,  elle  peut  rendre  indifférent  un 
oxyde  qui,  à  l'état  d'hydrate,  jouissait  de  propriétés  acides  bien  tran- 
chées. 

Ainsi  les  hydrates  de  protoxyde  d'étain,  de  bi-oxyde  de  cuivre,  de 
sesqui-oxyde  de  chrome,  etc.,  qui  peuvent^se  dissoudre  dans  les  alcalis 
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et  fonctioiuer  eamme  des  acides  faibles,  deviennent  complètement  inso- 
lubles dans  les  alcalis,  lorsqu'on  les  déshydrate. 

Les  acides  silicique,  antimoniqae,  stannique,  les  hydrates  d*oxyde 
de  zinc,  d'oxyde  d'antimoine,  etc.,  se  dissolvent  très-difQcilement 
dans  les  dissolutions  alcalines  quand  on  les  déshydrate  par  la  calci- 
nation,  et  ne  reprennent  leor  solubilité  dans  les  alcalis  que  lorsqu'on 
les  a  fondus  au  creuset  d'argent  avec  un  excès  de  potasse  ou  de 
soude. 

On  peut  résumer  de  la  manière  suivante  les  phénomènes  que  présente 
l'action  de  l'eau  sur  les  acides  : 

1*  Il  arrive  souvent  que  l'eau  d'hydratation  des  acides  est  sans  in* 
fluencesurleurcapacité  de  saturation,  et  qu'une  déshydratation  partielle 
ou  complète  ne  détruit  nullement  l'affinité  de  ces  acides  pour  les  bases  : 
tels  sont  les  acides  sulfurique,  sulfureux,  azotique,  borique,  silicique, 
la  plupart  des  acides  organiques,  etc. 

2*  On  peut  modifier  la  capacité  de  saturation  de  quelques  acides  en 
faisant  varier  la  proportion  de  leur  eau  d'hydratation  ;  la  quantité  d'eau 
qu'ils  retiennent  à  l'état  d'hydrate  représente  alors  la  quantité  de  base 
que  ces  acides  prennent  pour  former  des  sels  neutres  :  les  acides  phos- 
phorique,  tartrique,  paratartrique,  offrent  des  exemples  d'hydrates  dans 
lesquels  il  existe  une  relation  évidente  entre  l'eau  d'hydratation  et  la  ca- 
pacité de  saturation. 

3*  Certains  acides  faibles,  et  principalement  les  oxydes  métalliques 
hydratés,  perdent  en  partie,  et  souvent  même  en  totalité,  leur  solubilité 
dans  les  alcalis  étendus  en  devenant  anhydres  :  tels  sont  les  acides  sili- 
cique, stannique,  antimonique,  etc.,  et  les  hydrates  de  sesqui-oxyde  de 
chrome,  de  protoxyde  d'étain,  etc. 


COIIBINAISONS  DES  BASES  AVEC  L'EAU. 

On  a  admis  jusqu'à  présent  que  l'eau ,  en  se  combinant  avec  les  bases, 
ne  modifie  pas  sensiblement  leur  affinité  pour  les  acides. 

Cependant  il  existe  un  certain  nombre  de  bases,  telles  que  l'ammonia- 
que et  les  bases  organiques,  qui  forment  toujours  des  sels  hydratés  avec 
les  oxacides,  et  perdent  la  propriété  de  former  des  sels  lorsqu'elles  sont 
anhydres  et  qu'on  les  fait  agir  sur  des  oxacides  anhydres. 

Les  bases  formées  par  les  oxydes  des  huit  dernières  femilles  se  dis- 
solvent quelquefois  avec  lenteur  dans  les  acides  lorsqu'on  les  a  déshy- 
dratées par  la  calcination  ;  toutefois  la  plupart  de  ces  oxydes  ainsi  calci- 
nés se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant. 

Certaines  bases  hydratées  semblent  se  combiner  intégralement  avec 
les  acides  en  conservant  la  quantité  d'eau  qui  leur  est  propre;  et  si  la 
proportion  de  celte  eau  vient  à  varier,  les  propriétés  de  ces  bases  se 
trouvent  sensiblement  modifiées. 
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Ainsi,  lorsqu'on  prépare  du  protoxyde  de  cuivre  en  décomposant  le 
protochlorure  de  cuivre  par  un  carbonate  alcalin,  ou  en  faisant  agir  le 
glucose  sur  le  tartrate  double  de  potasse  et  de  bi-oxyde  de  cuivre,  on 
obtient  un  précipité  jaune  qui  est  un  hydrate  de  protoxyde  de  cuivre. 
Cet  hydrate  peut  se  dissoudre  dans  tous  les  acides  et  régénérer  des  sels 
de  protoxyde  de  cuivre.  Mais  si  on  le  déshydrate  par  une  légère  éléva- 
tion de  température^  ou  môme  à  froid  par  l'action  d'une  liqueur  alca- 
line, l'oxyde  prend  une  teinte  rouge,  perd  complètement  la  propriété 
de  régénérer  des  sels  de  proloxyde  de  cuivre,  et  dans  son  contact  avec 
les  acides  les  plus  faibles,  môme  avec  les  acides  organiques  affaiblis, 
comme  l'acide  acétique  étendu  d'eau,  il  se  transforme  en  cuivre 
métallique  et  en  bi-oxyde  de  cuivre  qui  se  dissout  dans  l'acide. 

(Fkemy.) 

On  voit  donc  que,  dans  certains  cas,  l'eau  forme  avec  l'oxyde  métal- 
lique un  groupement  complexe  ;  et  de  même  que  certains  acides  métalli- 
ques ne  peuvent  se  combiner  avec  les  oxydes  que  lorsqu'ils  contiennent 
de  l'eau,  de  môme  aussi  quelques  oxydes  perdent  leurs  propriétés  ba- 
siques lorsqu'on  leur  enlève  leur  eau  d'hydratation. 


COMBlNAïSOiNS  DES  SELS  AVEC  L'EAU. 

Les  sels  peuvent,  comme  nous  l'avons  dit  précédemment,  se  combi- 
ner avec  l'eau  pour  former  des  hydrates. 

Il  arrive  souvent  que  l'eau,  en  s'unissant  aux  sels,  ne  change  pas  leurs 
propriétés  chimiques,  et  n'apporte  de  modifications  que  dans  quelques- 
unes  de  leurs  propriétés  physiques,  telles  que  la  couleur  ou  la  forme 
cristalline. 

Ainsi  les  différents  hydrates  formé  par  le  sulfate  de  sdude  ou  le  sul- 
fate de  fer,  etc.,  se  comportent  de  la  môme  manière  avec  les  réactifs. 
L'eau  n'exerce  aucune  influence  sur  les  phénomènes  de  double  décom- 
position qu'ils  produisent. 

Mais,  dans  d'autres  cas,  Teau  contenue  dans  les  sels  y  joue  le  rôle  de 
base,  comme  l'a  reconnu  pour  la  première  fois  M.  Graham.  Ainsi  le 
phosphate  de  soude  desséché  (NaO)^,HO,PhO*  forme  dans  les  sels  d'ar- 
gent un  précipité  jaune  qui  a  pour  formule  (AgO)',PhO'^  :  dans  cette 
double  décomposition  l'équivalent  d'eau  du  phosphate  de  soude  se 
comporte  comme  une  base  et  se  trouve  remplacé  par  1  équivalent 
d'oxyde  d'argent.  En  effet,  le  môme  sel  qui  a  perdu  1  équivalent* 
d'eau  par  la  calcination,  et  qui  est  devenu  (NaO)^,PhO*,  donne  avec  le 
sel  d'ai^ent  un  précipité  blanc  (AgO)^^PhO^  correspondant  au  sel  de 
soude. 

Plusieurs  autres  classes  de  sels  peuvent,  comme  les  phosphates, 
contenir  de  l'eau  basique,  c'est-à-dire  de  l'eau  qui  se  comporte  comme 
une  véritable  base  dans  les  phénomènes  de  double  décomposition. 
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On  peut  citer  des  exemples  dans  lesquels  Teau  contenue  dans  les  sels 
modifie  compléteipent  quelques-unes  des  propriétés  de  ces  sels  :  ainsi 
rantimoniate  neutre  de  potasse  KO^Sb^O^  sera  soluble  dans  Teau  ou 
complètement  insoluble;  il  pourra  former  un  précipité  dans  les  sels 
de  soude^  ou  ne  pas  les  troubler,  selon  qu'il  sera  plus  ou  moins  hy- 
draté. 

On  voit  donc  que  des  proportions  d'eau  différentes  peuvent  commu- 
niquer aux  sels  des  propriétés  chimiques  toutes  spéciales. 

Il  peut  arriver  aussi  que  l'eau  entre  comme  élément  nécessaire  dans  la 
constitution  de  certains  groupes  salins.  Ainsi  les  métastannates  de  po* 
tasse  et  de  soude  sont  des  sels  hydratés,  représentés  par  les  formules 
suivantes  :  K0,Sn*0*<>,4H0  —  NaO,Sn»0*®,4HO.  Lorsqu'on  les  déshy- 
drate, ils  se  décomposent  complètement;  l'acide  se  sépare  à  l'état  de 
liberté  et  abandonne  la  base.  (Freuy.) 


DÉSHYDRATATION  DES  ACIDES,  DES  OXYDES  ET  DES  SELS. 

DÉSHTDRATATiON  DES  ACIDES.  —  Certains  acides^  tels  que  les  acides 
sulfurique,  phosphorique,  retiennent  leur  eau  avec  une  telle  énergie, 
qu'on  ne  peut  la  leur  enlever  par  l'action  de  la  chaleur  seule. 

Quelques  autres  acides  se  déshydratent  complètement  lorsqu'on  les 
chauffe  au  rouge  :  tels  sont  les  acides  silicique,  borique,  stannique, 
antimonique,  etc. 

Lorsqu'un  acide  faible,  comme  l'acide  stannique  ou  l'acide  antimo- 
nique, peut  se  combiner  avec  l'eau  en  plusieurs  proportions,  il  arrive 
souvent  que  cet  acide  se  déshydrate  partiellement  lorsqu'on  le  dessèche 
à  l'air  à  la  température  ordinaire,  ou  qu'on  le  soumet  à  une  dessiccation 
dans  le  vide. 

DÉSHYDRATATION  DES  BASES.  —  Lcs  sculcs  bascs  qui  retiennent  leur  eau 
aune  température  rouge  sont  la  potasse,  la  soude,  la  lithine,  la  baryte, 
la  strontiane  ;  les  autres  sont  déshydratées  souvent  par  la  plus  faible 
chaleur. 

n  suffit  mômé,  dans  plusieurs  cas,  de  faire  bouillir  dans  l'eau  un  hy- 
drate d'oxyde  métallique  pour  le  déshydrater  :  c'est  ce  qui  a  lieu  pour 
les  oxydes  de  cuivre,  d'antimoine,  de  bismuth,  etc. 

Souvent  les  hydrates  qui  ne  se  décomposent  pas  dans  l'eau  bouillante 
deviennent  anhydres  lorsqu'on  ajoute  à  l'eau  certains  sels  alcalins  ou 
des  bases  telles  que  la  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque.  Il  se  produit 
alors  des  oxydes  anhydres  qui  peuvent  afiTecter  des  couleurs  et  des  for- 
mes cristallines  différentes  suivant  la  nature  des  corps  employés  pour 
effectuer  la  déshydratation. 

En  soumettant  les  hydrates  d'oxyde  d'étain  et  d'oxyde  de  plomb  à 
l'influence  des  alcalis  ou  des  sels,  on  obtient  le  premier  de  ces  oxydes 
II.  « 
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avec  une  couleur  olive,  noire  ou  rouge.  L'oxyde  de  plomb  peut,  dans  les 
mêmes  circonstances,  afiTecter  des  teintes  variables.  • 

DÉSHYDRATATION  DES  SELS.  —  L'eau  d'hjdrafation  des  sels  se  dégage 
toujours  complètement  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  d'une  tempéra- 
ture rouge.  L'eau  qui  joue  le  rôle  de  base  se  volatilise  beaucoup  plus 
difficilement  que  l'eau  de  cristallisation. 

La  présence  d'un  acide,  et  principalement  de  l'acide  sulfnrîque, 
dans  une  dissolution  saline,  empêche  souvent  le  sel  de  se  combiner  avec 
l'eau. 

C'est  ainsi  que  les  sulfates  de  fer  et  de  cuivre  se  déposent  à  l'état 
anhydre  des  dissolutions  qui  contiennent  un  grand  excès  d'acide  sulfu- 
rique. 

L'alcool  peut  aussi  empêcher  l'hydratation  de  certains  sels  ou  les  pré- 
cipiter à  l'état  anhydre  de  leur  dissolution  aqueuse. 
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CARACTÈRES  DES  PRINCIPAUX  SELS. 


CHLORURES. 

PaoPBiÉTÉs  GÉNÉRALES.  —  Lcs  chloFures,  à  l'exception  du  chlorure 
d'argent  et  du  prolochlorure  de  mercure,  sont  solubles  dans  l'eau.  Le 
chlorure  de  plomb,  les  protochlorures  de  cuivre,  d'or  et  de  platine  sont 
peu  solubles. 

Les  chlorures  des  métaux  dont  les  oxydes  sont  des  bases  faibles  ou 
des  acides,  affectent  ordinairement  la  forme  de  liquides  volatils.  Au 
contact  de  l'eau,  ils  développent  une  grande  quantité  de  chaleur  et  se 
décomposent  en  acide  chlorhydrique  et  en  oxydes,  bans  la  plupart  des 
cas,  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  produite  n'étant  pas  assez  grande 
pour  dissoudre  l'oxyde  formé,  celui-ci  reste  en  partie  à  l'état  insoluble 
et  joue  souvent  le  rôle  d'acide.  Ordinairement,  la  décomposition  du 
chlorure  liquide  et  volatil  n'est  pas  complète,  et  le  corps  qui  se  dépose 
est  une  combinaison  en  proportions  simples  d'oxyde  ou  d'hydrate 
d'oxyde  avec  le  chlorure  non  décomposé.  On  désigne  sous  le  nom  A'oxy- 
chlorure  le  résultat  de  cette  combinaison  qui  se  présente  quelquefois 
sous  une  forme  cristalline. 

Les  chlorures  qui  correspondent  aux  oxydes  jouant  le  rôle  de  bases 
énergiques,  donnent  lieu  à  un  abaissement  de  température  lorsqu'on 
les  dissout  dans  l'eau. 

Quelques  chlorures  résistent  à  l'action  d'une  température  rouge  ; 
les  chlorures  d'or  et  de  platine,  et  plusieurs  autres  chlorures  des  deux 
dernières  familles,  sont  décomposés  par  la  chaleur,  dégagent  tout  leur 
chlore  et  laissent  le  métal  pur. 

Les  chlorures  ne  sont  pas  décomposés  par  le  charbon.  Ils  sont  réduits 
par  l'hydrogène  :  excepté  ceux  de  potassium,  de  sodium,  de  lithium, 
de  baryum,  de  strontium,  de  calcium,  de  magnésium,  d'aluminium, 
de  manganèse^  de  glucinium,  de  zirconium,  d'yttrium,  de  thorium, 
de  cérium^  de  lanthane,  de  didyme,  d'erbium  et  de  terbium.  Lors- 
qu'on les  chauffe  avec  du  bi-oxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  sulfu- 
rique,  ils  dégagent  du  chlore  :  avec  l'acide  sulfurique  seul,  ils  donnent 
de  l'acide  chlorhydrique.  Les  chlorures  de  mercure,  d'argent  et  de 
plomb  sont  ceux  qui  se  laissent  décomposer  avec  le  plus  de  difficulté 
par  l'acide  sulfurique.  On  rend  le  dégagement  de  l'acide  chlorhydrique 
plus  facile  en  faisant  chauffer  ces  chlorures  avec  de  la  potasse  ou  de  la 
soude  avant  de  les  mettre  en  contact  avec  l'acide  sulfurique. 
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Traités  à  chaud  parTacide  azotique,  les  chlorures  donnent  de  l'eau 
régale,  caractérisée  par  la  propriété  qu'elle  possède  de  dissoudre  Tor  : 
cependant  le  chlorure  d'argent  ne  produit  pas  d'eau  régale  avec  l'acide 
azotique. 

Les  chlorures  forment  dans  les  sels  de  protoxyde  de  mercure  un 
précipité  blanc  de  protochlorure  de  mercure  (calomel)  insoluble  dans 
l'eau  pure,  soluble  dans  l'eau  de  chlore  qui  le  transforme  en  bichlorure 
de  mercure  (sublimé  corrosif). 

,  On  a  donné  le  nom  à'acichlorides  aux  combinaisons  des  chlorures 
avec  des  acides  du  même  métal  :  tels  sont  le  chromate  de  chlorure  de 
chrome^  le  tungstate  de  chlorure  de  tungstène,  le  moljbdate  de  chlorure 
de  molybdène,  etc.  Ces  combinaisons  sont  volatiles,  elles  sont  considé- 
rées comme  des  acides  métalliques  dans  lesquels  le  tiers  de  l'oxygène 
est  remplacé  par  1  équivalent  de  chlore.  En  présence  des  oxydes  ba- 
siques, ces  corps  sont  décomposés  :  l'acide  s'unit  à  la  base,  et  il  se  forme 
des  chlorures. 

Caractères  distinctifs.  —  L'azotate  d'argent  est  le  meilleur  réactif 
pour  reconnaître  les  chlorures;  il  forme  dans  leur  dissolution  un  préci- 
pité blanc,  qui  se  rassemble  promptement  par  l'agitation  en  flocons 
caillebottés,  insolubles  dans  l'eau,  à  peine  solubles  dans  les  acides,  très- 
solubles  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  hyposulfites  alcalins  et  se  colo- 
rant rapidement  en  violet  par  l'exposition  à  la  lumière. 

Les  chlorures  insolubles  sont  facilement  transformés  en  chlorures 
alcalins  en  les  calcinant  au  rouge  avec  du  carbonate  de  potasse  ou  de 
soude. 

Les  chlorures  ne  sont  précipités  ni  par  l'azotate  de  protoxyde  de  pal- 
ladium, ni  parle  chlorure  de  palladium. 

Pour  reconnaître  la  présence  du  chlore  dans  un  oxychlorure,  il  suffit 
de  dissoudre  ce  composé  dans  de  l'acide  azotique  dilué  et  froid,  puis 
de  précipiter  cette  dissolution  par  l'azotate  d'argent. 

Un  chlorure,  chauffé  dans  une  cornue  avec  de  l'acide  sulfurique  et  du 
chromate  de  potasse ,  donne  du  chromate  de  chlorure  de  chrome, 
liquide,  d'un  rouge  de  sang,  qui,  traité  par  une  dissolution  d'ammo- 
niaque, produit  une  liqueur  jaune  contenant  du  chromate  d'ammo- 
niaque. 

Les  chlorures  se  reconnaissent  au  chalumeau  par  le  procédé  sui- 
vant : 

On  introduit  une  petite  quantité  du  chlorure  dans  une  perle  de  sel  de 
phosphore  (exempt  de  chlorures)  et  d'oxyde  de  cuivre,  et  on  soumet 
le  tout  à  la  flamme  du  chalumeau.  La  perle  est  alors  entourée  d'une 
belle  flamme  bleue.  Si  la  proporlîen  de  chlore  contenue  dans  le  com- 
posé à  analyser  est  faible^  le  phénomène  ne  dure  qu'un  temps  très- 
court;  mais  il  se  reproduit  aussitôt  qu'on  jette  du  chlorure  dans  la 
flamme.  '  (Berzelius.) 
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PaÉPAEATiON.  —  La  plupart  des  chlorures  peuvent  être  facilement  pré- 
parés en  faisant  agir  le  chlore  ou  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  les 
métaux.  Comme  les  chlorures  sont  volatils^  la  surface  du  métal  reste 
toujours  exposée  à  l'action  du  gaz. 

On  prépare  aussi  les  chlorures  en  attaquant  les  métaux  ou  les  oxydes 
par  Tacide  chlorhydrique  ou  par  l'eau  régale.  Dans  ce  dernier  cas,  il  se 
forme  ordinairement  des  perchlorures. 

Certains  chlorures  ne  peuvent  être  préparés  qu'en  faisant  agir  le 
chlore  sur  des  mélanges  d'oxydes  et  de  charbon. 

Dosage.  —  Le  chlore  des  chlorures  soluhles  dans  l'eau  est  dosé  par 
l'azotate  d'argent,  en  ayant  soin  d'ajouter  de  l'acide  azotique  lorsque  la 
liqueur  à  précipiter  est  neutre  ou  alcaline,  et  en  se  conformant  aux  pré- 
cautions que  nous  avons  indiquées  au  dosage  du  chlore  et  de  l'acide 
chlorhydrique.  Il  ne  faut  pas  précipiter  immédiatement  par  l'azotate 
d'argent  les  chlorures  d'étain  ou  d'antimoine^  car  ce  n'est  pas  seulement 
du  chlorure  d'argent  qui  formerait  le  précipité,  mais  un  stannate  d'ar- 
gent ou  un  sel  basique  d'antimoine  :  il  est  donc  nécessaire  de  préci- 
piter préalablement  ces  métaux  par  un  courant  de  gaz  acide  sulfhy- 
drique. 

La  précipitation  du  métal  par  l'acide  sulfhydrique  doit  être  faite  à 
froid,  pour  éviter  une  déperdition  d'acide  chlorhydrique;  la  liqueur 
est  ensuite  additionnée  de  sulfate  de  fer  au  minimum ,  qui  décompose 
l'excédant  d'acide  sulfhydrique. 

Nous  ferons  observer  également  que,  d'après  la  remarque  de 
M.  Péligot,  dans  l'analyse  des  chlorures  de  chrome,  il  est  indispensable 
d'éliminer  le  chrome  par  l'ammoniaque,  l'azotate  d'argent  ne  précipi- 
tant que  les  deux  tiers  du  chlore  du  chlorure  vert  de  chrome. 

Le  chlore  peut  aussi  être  déterminé  par  différence,  en  dosant  le  mé- 
tal à  l'état  de  sulfate.  La  substance  à  analyser  est  décomposée,  dans  un 
creuset  de  platine,  par  l'acide  sulfurîque  ;  lorsque  la  substance  est  dis- 
soute, on  chauffe  fortement  pour  chasser  l'excès  d'acide  sulfurique,  et 
on  pèse  après  refroidissement.  Ce  procédé  ne  pourrait  pas  être  employé 
pour  doser  les  chlorures  de  plomb,  d'étain  et  de  mercure  qui  ne  sont 
pas  ou  qui  sont  imparfaitement  décomposés  par  l'acide  sulfurique. 

Le  chlore  des  chlorures  insolubles  dans  l'eau  et  l'acide  azotique 
(chlorures  d'argent  et  de  plomb,  protochlorure  de  mercure)  peut  être 
dosé  soit  directement,  soit  par  différence. 

Le  dosage  direct  se  fait,  pour  les  chlorures  d'argent  et  de  plomb,  en 
les  mêlant  avec  4  fois  leur  poids  de  carbonate  double  de  potasse  et 
de  soude,  et  en  faisant  fondre  ce  mélange  dans  un  creuset  de  porce- 
laine. La  masse  refroidie  est  reprise  par  l'eau  qui  ne  dissout  que  le 
chlorure  double  de  potassium  et  de  sodium,  la  liqueur  est  aiguisée 
d'acide  azotique  et  précipitée  par  l'azotate  d'argent.  Quant  au  protochlo- 
rurc  de  mercure,  il  faut  le  traiter  par  une  dissolution  bouillante  de 
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potasse  caustique.  Le  protochlorure  de  mercure  cède  son  chlore  à  ia 
potasse,  et  il  ne  reste  plus  qu'à  précipiter  la  dissolution  de  chlorure 
de  potassium  par  Tazotale  d'argent  comme  par  les  méthodes  précé- 
dentes. 

La  détermination  du  chlore  par  difTérence  s'effectue  en  chauffant  un 
poids  connu  du  composé  à  analyser  dans  de  l'hydrogène,  et  en  pesant 
ensuite  le  résidu  métallique.  Le  chlorure  est  introduit  dans  une  nacelle 
de  porcelaine ,  préalablement  tarée ,  que  l'on  place  dans  un  tube  de 
porcelaine  ab  (fig.  47)  chauffé  sur  un  fourneau  D,  et  dans  lequel  passe 


>rf^ 


Fi^.  17. 


un  courant  d'hydrogène  que  dégage  un  flacon  A,  où  se  trouvent  du  zmc, 
de  l'eau  et  de  l'acide  sulfurique.  Le  gaz^  avant  de  se  rendre  dans  le  tube 
ab^  passe  dans  un  flacon  laveur  B  et  se  dessèche  dans  un  tube  G  plein 
de  chlorure  de  calcium.  L'acide  chlorhydrique  produit  se  dégage  par 
l'allonge  c.  Il  faut  éviter  une  température  élevée  pour  la  réduction  du 
chlorure  de  plomb,  car  ce  sel  se  volatilise  sensiblement  sous  l'influence 
d'une  forte  chaleur. 


BROMURES. 

Propriétés  générales.  —  Les  bromures  sont  moins  volatils  que  les 
chlorures,  avec  lesquels  ils  sont  isomorphes.  Les  bromures  sont  solu- 
bles ,  excepté  le  bromure  d'argent  et  le  prolobromure  de  mercure.  Le 
bromure  de  plomb  est  également  insoluble^  ce  qui  le  distingue  du  chlo- 
rure. Un  certain  nombre  de  bromures  sont  décomposés  par  l'eau  :  tel 
est  le  bromure  d'antimoine. 
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L'acide  chiorhydriqae  transforme  les  bromures  en  chlorures  ;  il  se 
forme  de  l'acide  bromhydrique. 

Cbaufifés  daus  un  tube  de  verre  avec  du  bisul&te  de  potasse,  les  bro- 
mures dégagent  du  brome,  que  Ton  reconnaît  à  sa  couleur  jaune  orangé 
et  à  son  odeur  vive  et  désagréable.  Un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de 
peroxyde  de  manganèse  ou  de  chlorate  de  potasse  produit  aussi  un 
dégagement  de  brôo^p  quand  on  le  chauffe  avec  un  bromure. 

Gabâctèbes  bistinctifs.  —  La  dissolution  d'un  bromure  est  décom- 
posée par  le  chlore  et  se  colore  en  rouge  jaunâtre  :  l'élher  qu'on  agite 
avec  la  liqueur  la  décolore  en  dissolvant  le  brome,  et  prend  une  teinte 
jaune  foncé. 

Les  bromures  forment  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc  légè- 
rement jaunâtre  qui  est  insoluble  dans  les  acides  et  soluble  dans  l'am- 
moniaque. 

Une  dissolution  d'azotate  de  protoxyde  de  mercure  donne,  avec  les 
bromures,  un  précipité  de  protobromure  de  mercure,  qui  est  de  couleur 
blanc  jaun&tre.  Ce  précipité,  insoluble  dans  l'acide  azotique^  se  dissout 
aisément  dans  l'eau  chlorée  :  la  liqueur  produite  est  jaune-rougefttre. 
Le  protochlorure  de  palladium  ne  produit  pas  de  précipité  dans  les 
dissolutions  de  bromures,  môme  à  chaud  et  au  bout  d'un  temps  assez 
long,  ce  qui  dépend  de  la  solubilité  du  bromure  de  palladium  dans  les 
chlorures  ;  tandis  que  l'azotate  de  protoxyde  de  palladiqm  forme  un 
précipité  de  bromure  de  palladium,  si  la  proportion  de  bromure  est 
faible,  le  précipité  ne  se  dépose  qu'au  bout  de  quelque  temps  contre 
les  parois  du  vase. 

Les  bromures  donnent  au  chalumeau  une  coloration  bleue  comme 
les  chlorures,  lorsqu'ils  sont  chauffés  dans  une  perle  de  sel  de  phos- 
phore, contenant  en  dissolution  du  bi-oxyde  de  cuivre  ;  seulement  la 
coloration  de  la  flamme  produite  par  les  bromures  est  plutôt  verdâtre, 
notamment  sur  les  bords.  (Berzelius.) 

Préparation.  —  Les  bromures  s'obtiennent  par  l'action  du  brome  ou 
de  l'acide  bromhydrique  sur  les  métaux  ou  les  oxydes. 

Dosage.  —  Le  brume  des  bromures  est  dosé,  comme  le  chlore,  à  l'état 
de  bromure  d'argent. 

Les  chlorures  et  les  bromures  se  rencontrant  souvent  ensemble  dans 
la  nature,  il  est  nécessaire  de  pouvoir  les  séparer  ;  ce  but  est  atteint  par 
deux  méthodes,  l'une  directe,  l'autre  indirecte. 

Par  la  première  méthode,  la  dissolution  du  mélange  composé  d'un 
bromure  et  d'un  chlorure  est  placée  dans  une  éprouvette  très-allongée 
et  munie  d'un  rpbinet  à  sa  partie  inférieure.  On  verse  une  couche  d'éther, 
et  on  fait  arriver  au  fond  de  l'éprouvette  un  courant  de  chlore  pur. 
On  bouche  ensuite  l'éprouvette  et  on  l'agite  vivement;  Téther  se  charge 
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de  tout  le  brome.  Après  un  repos  suffisant,  on  laisse  écouler  Teau  chlo- 
rée par  le  robinet  inférieur,  on  lave  plusieurs  fois  le  liquide  éthéré 
avec  de  Teau  distillée,  et  ensuite  on  agite  avec  une  dissolution  étendue 
de  potasse  caustique.  Cette  dissolution  est  évaporée  à  siccité;  le  résidu 
est  dissous  dans  Teau  aiguisée  d'acide  azotique,  et  précipité  par  l'azo- 
tate d'argent.  La  quantité  de  chlore  est  déterminée  en  précipitant  une 
autre  partie  du  mélange  à  analyser  par  un  excès  d'azotate  d'argent,  et 
retranchant  du  poids  du  précipité,  contenant  à  la  fois  du  chlorure  et 
du  bromure  d'argent,  le  poids  déjà  calculé  de  bromure  d'argent. 

Le  procédé  suivant  a  été  indiqué  :  on  précipite^  par  l'azotate  d'ar- 
gent, le  brome  et  le  chlore,  et  on  met  le  précipité  en  contact  avec  de 
l'acide  sulfurique  dilué  et  du  zinc.  Lorsque  la  réduction  de  l'argent 
est  complète,  on  filtre  la  liqueur,  et  on  y  ajoute  un  léger  excès  de 
baryte,  qui  précipite  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  ;  la  liqueur  filtrée  de 
nouveau  est  évaporée  à  siccité.  Le  résidu,  composé  de  chlorure  et 
de  bromure  de  baryum  mélangés  avec  l'excès  de  baryte,  est  traité  par 
l'alcool  absolu  qui  ne  dissout  que  le  bromure  de  baryum. 

(M.  0.  Henry.) 

Par  la  méthode  indirecte,  on  soumet  un  poids  connu  du  mélange 
de  chlorure  et  de  bromure  d'argent,  à  l'action  du  chlore ,  tout  le 
brome  est  chassé  et  remplacé  par  une  quantité  équivalente  de  chlore. 
La  quantité  de  brome  est  calculée  en  multipliant  par  1,1796  la  perte 
de  poids  :  le  brome  éliminé  est  à  la  perte  de  poids  comme  l'équivalent 
du  brome  (1000,00)  est  à  la  différence  des  équivalents  du  brome  et  du 
chlore  (1000,00  —  443,20).  La  quantité  de  bromure  d'argent  contenue 
dans  le  mélange  se  calcule  de  la  même  manière.  Les  formules  du  chlo- 
rure et  du  bromure  d'argent  étant  AgCI  et  AgBr,  on  a  pour  la  com- 
position de  ces  composés  : 

^  * ia60  00 1^*^^°''"''®  d'argent. . .     i"03,20 

Br 1000,00)^        *     ^,         ,         «o^A/wv        ' 

.  1 3  •  0  00  !  ^'■^"^"''®  d'argent . . .    2350,00 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  ces  deux  sels  haloîdes  dans  un 
courant  de  chlore,  443,20  de  ce  métalloïde  déplaceront  toujours  1000 
de  brome,  ce  qui  revient  à  dire  que  2350  parties  de  bromure  d'argent 
sont  réduites,  par  l'action  du  chlore,  à  1793,20  de  chlorure  d'argent  et 
subissent  ainsi  une  perte  de  556,80. 

La  perte  de  556,80  est  donc  à  2350  de  bromure  d'argent,  comme  la 
perte  de  poids  trouvée  dans  l'analyse  est  à  la  quantité  de  bromure  cher* 
chée.  Le  poids  du  bromure  d'argent  s'obtiendra  alors  en  multipliant  la 

2350 

perte  de  poids  produite  par  le  chlore  par  ou  par  4,2206. 

Cette  méthode  se  pratique  de  la  manière  suivante  :  La  liqueur  con- 
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tenant  le  mélange  de  bromure  et  de  chlorure  est  traitée  par  l'azotate 
d'argent.  Le  précipité  est  recueilli,  lavé,  desséché,  fondu  et  pesé  avec 
beaucoup  de  soin.  On  introduit  un  poids  connu  de  ce  mélange  dans 
un  tube  à  boule  D  préalablement  taré  {fig.  18).  On  chauffe  ce  tube 


Fig.  18. 

jusqu'à  ce  que  la  matière  entre  en  fusion,  on  le  pèse  lorsquUl  est 
refroidi  et  on  l'adapte  à  un  appareil  à  chlore  composé  d'un  ballon  à  deux 
tubulures  A  contenant  du  peroxyde  de  manganèse  et  muni  d'un  tube 
recourbé  E  destiné  à  introduire  de  l'acide  chlorhydrique  ;  d'un  flacon 
laveur  Bel  d'une  éprouvette  G  pleine  de  chlorure  de  calcium.  Le  chlore 
ainsi  lavé  et  desséché  passe  dans  le  tube  D  qui  est  chauffé  pendant  une 
demi-heure  par  une  petite  lampe  à  alcool  ;  il  est  nécessaire  de  le  re- 
tourner un  certain  nombre  de  fois  pour  que  le  chlore  puisse  réagir  sur 
toutes  les  parties  du  mélange.  Le  tube  est  ensuite  enlevé  de  l'appareil 
et  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  pour  enlever  l'excès  de  chlore,  puis 
il  est  pesé  après  son  complet  refroidissement.  Il  faut  soumettre  encore 
la  matière  fondue  à  l'action  du  chlore  et  répéter  cette  opération  jusqu'à 
ce  que  les  résultats  de  deux  pesées  consécutives  soient  concordants. 

(M.  H.  Rose.) 

lODURES. 

PropriItIs  générales.  —  Les  iodures  formés  par  les  métaux  propre- 
ment dits  sont  pour  la  plupart  insolubles  dans  l'eau  ;  mais  ils  se  dis- 
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soivent  aisément  dans  les  iodures  alcalins  qui  ont  une  grande  tendance  à 
former  avec  eux  des  iodures  doubles. 

Les  iodures  sont  beaucoup  moins  volatils  que  les  chlorures. 

Les  iodures  alcalins  ne  se  décomposent  pas  quand  on  les  chauffe  au 
contact  deTair;  un  grand  nombre  d'iodures  se  transforment  en  oxydes 
et  dégagent  de  Tiode  par  la  calcination  à  Tair  libre. 

Le  chlore  décompose  les  io4ures  en  fermant  des  chlorures  et  niettant 
riode  en  liberté. 

Les  iodures  sont  décomposés  incomplètement  par  la  calcination  avec 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Des  calcinations  réitérées  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  et  d'iodure  de  potassium  transforment  une  partie 
de  ce  dernier  sel  en  chlorure  de  potassium. 

Caractères  distingtifs.  —  On  constate  facilement  la  présence  de  la 
plus  faible  quantité  d'un  iodure  dans  une  liqueur,  en  y  ajoutant  de  l'ami- 
don à  l'état  d'empois  et  quelques  gouttes  d'eau  de  chlore;  l'iode,  dé- 
placé, réagit  sur  l'amidon,  et  produit  de  Viodure  d'amidon  qui  colore  la 
liqueur  en  bleu  très-intense.  Dans  cette  expérience,  il  faut  se  garder 
d'ajouter  un  excès  de  chlore  qui,  agissant  sur  l'iode  et  sur  l'eau,  pro- 
duirait de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  iodique  qui  est  sans  action 
sur  l'amidon. 

L'inconvénient  qui  résulte  de  l'emploi  d'un  excès  de  chlore  peut  être 
évité  en  se  servant  de  l'eau  oxygénée.  Une  petite  quantité  d'un  iodure 
mêlée  avec  du  bi-oxyde  de  baryum  et  traitée  par  l'acide  chlorhydrique 
faible  bleuit  l'amidon  d'une  manière  très-sensible.      (M.  A.  Reynoso.) 

Il  est  facile  de  reconnaître  la  présence  de  la  plus  faible  quantité  d'iode 
en  traitant  un  iodure  par  de  l'acide  azotique  qui  tient  en  dissolution  des 
produits  nitreux  :  cet  acide  doit  être  étendu;  en  agitant  le  mélange  avec 
une  petite  quantité  de  sulfure  de  carbone,  ce  liquide  prend  une  colora- 
tion violette  très-sensible  en  dissolvant  Tiode  mis  en  liberté. 

Les  iodures  dégagent  de  l'iode  sous  forme  de  vap,eurs  violettes  très- 
intenses,  lorsqu'on  les  chauffe  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de 
peroxyde  de  manganèse,  ou  avec  de  l'azotate  d'ammoniaque. 

Le  bisulfate  de  potasse  décompose  les  iodures  à  l'aide  de  la  chaleur, 
et  en  dégage  des  vapeurs  violettes  caractéristiques. 

Les  iodures  solubles  forment  avec  les  sels  d'argent  un  précipité  blanc 
jaunâtre,  insoluble  dans  l'ammoniaque;  ce  caractère  permet  de  les  dis- 
tinguer des  chlorures  et  des  bromures. 

De  plus,  les  iodures  en  dissolution  sont  précipités  en  jaune  par  les 
sels  de  plomb,  en  rouge  par  les  sels  de  mercure  au  maximum,  et  en 
jaune  verdâtre  par  les  sels  de  mercure  au  minimum.  Un  mélange  de  sul- 
fate de  cuivre  et  d'acide  sulfureux  versé  dans  les  iodures  alcalins  y  forme 
un  précipité  blanc  jaunâtre  de  proto-iodure  de  cuivre. 

L'azotate  de  protoxyde  de  palladium  produit  dans  les  dissolutions 
d'iodures,  un  précipité  noir  foncé  d'iodure  de  palladium  qui  se  dépose 
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complètement  au  bout  d'un  temps  assez  court.  Le  chlorure  de  palla- 
dium produit  la  même  réaction  :  toutefois,  le  précipité  reste  long- 
temps en  suspension.  L'iodure  de  palladium  n'est  pas  soluble  dans 
l'acide  azotique  froid  et  les  chlorures  alcalins,  mais  il  se  dissout  avec 
facilité  dans  un  excès  d'iodure  :  la  dissolution  a  une  couleur  brune  très- 
foncée. 

Au  chalumeau,  le  caractère  des  iodures  est  de  communiquer  à  la 
fiamme  une  belle  couleur  vert-émeraude,  lorsqu'ils  sont  ajoutés  à  une 
perle  de  sel  de  phosphore  contenant  en  dissolution  du  bi-oxyde  de 
cui?re.  (Berzeuus.) 

Phépàrâtion.  —  Les  iodures  alcalins  s'obtiennent  par  l'action  de 
l'iode  sur  les  alcalis  ;  on  doit  dans  ce  cas  chauffer  au  rouge  la  masse 
saline  pour  transformer  l'iodate  en  iodure.  Les  autres  iodures  sont  pré- 
parés par  double  décomposition. 

Dosage.  —  L'iode  des  iodures  peut  être  dosé  à  l'état  d'iodure  d'argent 
toutes  les  fois  que  le  composé  soumis  à  Tanalyse  ne  contient  pas  de 
corps  que  l'azotate  d'argent  précipite.  Le  poids  du  précipité  desséché, 
multiplié  par  0,5404  donne  la  quantité  d'iode  et  par  0,5441  celle  de  l'a- 
cide iodhydrique. 

L'iode  d'un  iodure  peut  également  être  dosé  au  moyen  de  l'azotate  ou 
du  chlorure  de  palladium.  Le  précipité  est  recueilli  après  deux  jours  de 
repos  et  lavé  successivement  avec  de  l'eau,  de  l'alcool  etdel'éther;  en 
suite  on  le  dessèche  dans  le  vide,  en  présence  de  l'acide  sulfurique. 
Pour  connaître  la  quantité  d'iode,  il  suffit  de  multiplier  le  poids  du  pré- 
cipité par  0,7044,  et,  par  0,7099  pour  avoir  le  poids  de  l'acide  iodhy^ 
drique.  (Lâssâigne.)  On  peut  aussi  déterminer  la  quantité  d'iode  en 
calcinant  l'iodure  de  palladium.  Le  poixls  du  résidu  de  palladium  métal- 
lique multiplié  par  2,383  donne  la  quantité  d'iode  et  par  2,402  celle  de 
l'acide  iodhydrique.  (M.  Bunsen.) 

Lorsqu'il  s'agit  de  doser  l'iode  des  iodures  insolubles,  tels  que  les 
iodures  de  cuivre,  de  mercure  ou  de  palladium,  il  ne  faut  pas  dissoudre 
ces  composés  dans  l'acide  azotique  qui  mettrait  une  partie  de  l'iode  en 
liberté,  mais  il  est  préférable  de  les  décomposer  en  les  faisant  bouillir 
avec  de  la  potasse  caustique,  puis  de  doser  l'iode  d'après  la  méthode 
qui  vient  d'être  indiquée. 

Séparation  d'avec  le  chlore  et  le  brame.  -—  Les  chlorures  et  les  bro- 
mures accompagnent  ordinairement  les  iodures  ;  aussi  est-il  important 
de  pouvoir  déterminer  rigoureusement  les  quantités  respectives  de  cha- 
cun de  ces  corps. 

L'azotate  de  palladium  est  employé  avec  avantage  pour  séparer  l'iode 
du  chlore.  On  opère  de  la  manière  suivante  :  le  mélange  est  dissous  et 
traité  par  un  excès  d'azotate  de  palladium,  qui  ne  précipite  que  l'iode  ; 
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Fiodure  de  palladium  est  recueilli,  lavé  et  pesé  avec  les  soins  qui  sont 
indiqués  plus  haut.  Quanta  la  liqueur  filtrée,  elle  contient  le  chlore 
qu'on  précipite  par  l'azotate  d'argent,  après  avoir  précipité  l'excès 
d'azotate  de  palladium  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  détruit  l'excédant  de 
ce  dernier  réactif  par  une  dissolution  de  sulfate  de  sesqui-oxyde  de  fer. 
Ces  deux  traitements  successifs  peuvent  être  évités,  en  divisant  la  li- 
queur en  deux  parties,  précipitant  l'une  par  l'azotate  de  palladium, 
l'autre  par  l'azotate  d'argent;  le  premier  précipité  donne  le  poids  de 
l'iode  qu'il  faut  déduire  du  poids  du  second  précipité  qui  est  un  mélange 
d'iodure  et  de  chlorure  d'argent. 

Une  liqueur  contenant  un  iodure  et  un  chlorure  peut  être  traitée  par 
un  excès  d'azotate  d'argent;  le  précipité  est  chauffé  dans  un  courant  de 
chlore,  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  le  mélange  de  bromure  et 
de  chlorure  d'argent  ;  l'iode  est  complètement  éliminé  ;  en  multipliant 
la  perte  de  poids  par  2,569  on  connaît  la  quantité  d'iodure  d'argent  que 
contient  le  mélange. 

Pour  doser  un  mélange  d'iodure  et  de  hromure ,  il  suffit  de  diviser 
la  liqueur  en  deux  parties  ;  dans  l'une  on  verse  un  excès  d'azotate 
d'argent,  et  l'on  pèse  le  précipité,  mélange  d'iodure  et  de  bromure 
d'argent;  dans  l'autre  on  précipite  l'iode  par  l'azotate  de  palladium,  ou 
par  le  chlorure  en  présence  d'une  certaine  quantité  de  chlorure  de 
sodium.  Un  simple  calcul  donne  par  différence  la  quantité  de  brome, 
que  contenait  le  composé  soumis  à  l'analyse. 


FLUORURES. 

Propriétés  générales.  —  Les  fluorures  alcalins  neutres  sont  solubles 
et  ont  une  très-grande  tendance  à  se  combiner  avec  l'acide  fluorhydri- 
que  pour  former  des  fluorhydrates  de  fluorures  ;  les  fluorures  alcalino- 
terreux  sont  presque  insolubles.  Les  fluorures  métalliques  proprement 
dits  sont  assez  peu  solubles.  Le  fluorure  d'argent  est  soluble,  de  sorte 
que  les  fluorures  ne  précipitent  pas  l'azotate  d'argent.  Un  certain  nom- 
bre de  fluorures  se  dissolvent  dans  les  acides  et  surtout  dans  l'acide 
fluorhydrique. 

Les  fluorures  sont  peu  volatils,  excepté  quelques  perfluorures,  comme 
le  perfluorure  de  chrome. 

Les  fluorures  en  dissolution  dans  l'eau  attaquent  le  verre  à  la  longue 
et  le  dépolissent.  Cette  action  se  manifeste  promptement  sous  l'influence 
de  la  chaleur. 

Caractères  distinctifs.  —  Les  fluorures,  traités  par  l'acide  sulfuri- 
que  concentré,  donnent  des  vapeurs  qui  attaquent  le  verre.  Certains 
minéraux  qui  contiennent  des  fluorures,  la  topaze,  par  exemple,  ne 
sont  point  attaqués  par  l'acide  sulfurique.  Pour  reconnaître  alors  la 
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présence  du  fluor,  on  les  fond  aTec  un  excès  de  carbonate  de  soude  dans 
un  creuset  de  platine;  il  se  forme  ainsi  du  fluorure  de  sodium,  sur 
lequel  on  constate  les  caractères  des  fluorures  solubles. 

Chauffés  avec  un  mélange  de  silice  et  d*acide  sulfurique  concentré,  les 
fluorures  donnent  du  fluorure  de  silicium  qui,  dans  son  contact  avec 
l'eau,  produit  un  dépôt  de  silice  gélatineuse. 

Un  mélange  d'un  fluorure,  d'acide  borique  et  d'acide  sulfurique,  légè- 
rement chauffé,  dégage  du  fluorure  de  bore  facilement  reconnaissable 
aux  vapeurs  blanches  très-intenses  qu'il  répand  à  Tair. 

Les  fluorures  solubles  donnent,  avec  le  chlorure  de  calcium  ammo- 
niacal, un  précipité  blanc,  volumineux,  légèrement  translucide,  qui  se 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  et  que  l'ammoniaque  précipite  de 
cette  dissolution. 

Il  n'est  pas  toujours  facile  de  reconnaître  les  fluorures  au  chalumeau, 
surtout  quand  ils  sont  dans  des  combinaisons  dont  ils  forment  la  partie 
essentielle  :  tels  sont  le  spath-fluor  et  la  topaze.  Voici  le  procédé  qu'il 
faut  suivre  pour  découvrir  un  fluorure  par  celte  méthode.  La  sub- 
stance à  analyser  est  mélangée  avec  du  sel  de  phosphore  préalablement 
fondu;  le  mélange  est  placé  à  Textrémité  d'un  tube  ouvert  et  chauffé 
de  telle  façon  que  la  flamme  soit  chassée  dans  le  tube  par  lye  courant 
d'air.  En  opérant  sur  des  composés  exempts  d'acide  silicique,  il  se  pro- 
duit de  l'acide  fluorhydrique  hydraté,  qui  passe  dans  le  tube  et  qu'il  est 
facile  de  reconnaître  non-seulement  à  son  odeur  particulière,  mais  aussi 
à  ce  que  le  tube  de  verre  est  corrodé  intérieuretnent  et  devient  mat  dans 
toute  sa  longueur,  surtout  dans  les  endroits  où  il  s'est  déposé  de  l'hu- 
midité. Un  papier  de  Fernambouc  humecté  placé  dans  la  partie  froide 
du  tube  devient  jaune.  (Berzelius.) 

Préparation.  —  Les  fluorures  se  préparent  le  plus  souvent  en  traitant 
les  métaux  ou  les  oxydes  métalliques  par  l'acide  fluorhydrique.  On  peut 
obtenir  les  fluorures  insolubles  par  double  décomposition,  au  moyen 
d'un  fluorure  alcalin  et  d'un  sel  métallique. 

Dosage.  —  Lorsqu'on  doit  doser  ^e  fluor  d'un  fluorure  soluble  qui  se 
trouve  dans  une  dissolution  acide,  il  faut  le  précipiter  à  l'élat  de  fluorure 
de  calcium,  en  versant  d'abord  dans  la  liqueur  un  excès  d'une  dissolution 
de  soude,  puis  du  chlorure  de  calcium,  en  opérant  comme  nous  l'avons 
indiqué  au  dosage  de  l'acide  fluorhydrique.  Quant  aux  fluorures  insolu- 
bles^ il  faut  les  réduire  en  poudre,  et  en  prendre  un  poids  déterminé 
que  l'on  chauffe  longtemps  avec  de  l'acide  sulfurique,  puis  on  chasse 
l'excès  d'acide  sulfurique  par  une  forte  calcination  ;  le  résidu  est  un 
sulfate  qui,  pesé,  sert  à  calculer  la  quantité  de  fluor  par  différence. 

Les  fluorures  naturels  se  présentent  très-souvent  combinés  avec  des 
phosphates  ;  le  dosage  du  fluor  avec  de  l'acide  phosphorique  peut, 
quand  le  composé  est  soluble  dans  l'eau,  être  fait  à  l'aide  du  procédé 
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suivant,  qui  consiste  à  déterminer  le  fluor  par  diffërence,  après  que  les 
bases  et  Tacide  sulfurique  ont  été  dosés  directement.  Pour  cela,  il  faut 
précipiter  la  dissolution  par  du  chlorure  de  calcium,  recueillir  sur  un 
filtre  le  précipité  composé  de  phosphate  de  chaux  et  de  fluorure  de 
calcium,  le  laver,  le  dessécher,  le  calciner  et  le  peser.  Ce  précipité  est 
alors  traité  par  l'acide  sulfurique  dans  un  creuset  de  platine  et  chaufi'é 
jusqu'à  complète  élimination  du  fluor,  en  évitant  cependant  de  chauffer 
au  point  de  volatilisation  de  l'acide  sulfurique;  puis  on  dose  dans  le 
résidu  l'acide  sulfurique  et  la  chaux.  En  retranchant  du  poids  du  pré- 
cipité de  phosphate  de  chaux  et  de  fluorure  de  calcium  la  somme  des 
poids  de  l'acide  phosphorique  et  de  la  chaux,  la  différence  multipliée 
par  1,73  fera  connaître  le  poids  du  fluor.  En  effet,  le  précipité,  traité 
par  l'acide  sulfurique,  gagne  i  équivalent  d'oxygène  pour  chaque  équi- 
valent de  fluor  éliminé;  ce  qui  revient  à  dire  que  la  perle  est  égale 
à  137,50.  (M.  H.  Rose.) 

Lorsque  la  substance  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  décomposable 
par  les  acides,  on  la  dissout  dans  l'acide  chorhydrique,  et  on  évapore 
la  dissolution  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique.  Une  fois  le 
fluor  expulsé,  on  dose  dans  le  résidu  le  phosphore  et  les  bases,  et  l'on  dé- 
termine par  différence  la  proportion  du  fluor.  (M.  Chancel.) 


HYDROFLUOSILICATES,  OU  COMBINAISONS  DU  FLUORURE  DE  SILICIUM 
AVEC  LES  FLUORURES  MÉTALLIQUES. 

Propriétés  générales.  —  Les  hydrofluosilicates  sont  représentés  par 
la  formule  2SiF13,>iMFl. 

Les  hydrofluosilicates  de  potasse  et  de  baryte  sont  à  peine  solubles 
dans  l'eau.  Ceux  de  soude  et  de  strontiane  s'y  dissolvent  au  contraire  en 
proportion  considérable  ;  les  autres  sont  encore  plus  solubles. 

Les  hydrofluosilicates  de  potasse,  de  soude,  de  baryte  et  de  strontiane 
sont  insolubles  dans  l'alcool. 

Les  alcalis  libres  ou  carbonates  décomposent  les  hydrofluosilicates  en 
formant  des  fluorures  alcalins  et  des  silicates. 

Caractères  distinctifs.  —  Les  hydrofluosilicates  soumis  à  l'action  de 
la  chaleur  se  dédoublent  en  fluorure  de  silicium  qui  se  dégage  et  en 
fluorures  métalliques.  L'acide  sulfurique  les  décompose  et  en  dégage  du 
fluorure  de  silicium  et  de  l'acide  fluorhydrique. 

Au  chalumeau,  les  hydrofluosilicates  présentent  la  môme  réaction 
que  les  fluorures.  C'est  à  la  prompte  volatilisation  du  fluorure  de  sili- 
cium que  les  hydrofluosilicates  doivent  de  ne  pas  donner  avec  le  sel  de 
phosphore,  et  môme  avec  la  soude  les  réactions  de  l'acide  siliciquc. 
Si  on  les  chauffe  sur  le  charbon,  celui-ci  se  recouvre,  près  de  la  pince 
oCi  se  fait  l'essai,  d'un  dépôt  d'acide  silicique. 
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Pbépakation. —  On  prépare  les  hydrofluosilicates  en  traitant  les  bases 
par  Tacide  hydrofluosilicique.  Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  employer  un 
excès  de  base  qui  décomposerait  le  sel  formé. 

Dosage.  — Séparation  du  fluor  et  de  la  silice.  Le  procédé  suivant  est 
employé  pour  séparer  le  fluor  d'avec  la  silice  et  doser  ces  deux  corps  dans 
les  hydrofluosilicates  naturels.  La  substance  à  analyser  est  pulvérisée  et 
fondue  avec  4  fois  son  poids  de  carbonate  de  soude  anhydre  ;  il  en 
résulte  du  fluorure  de  sodium  soluble  dans  l'eau.  Pour  compléter  la 
désagrégation,  il  faut  maintenir  pendant  longtemps  le  mélange  en  fusion 
à  une  température  très-élevée.  Après  le  refroidissement  la  masse  fon- 
due est  traitée  par  Teau  bouillante,  en  ayant  soin^  avant  de  séparer  le 
précipité,  d'ajouter  du  carbonate  d'ammoniaque  pour  précipiter  de 
petites  quantités  de  silice  et  d'alumine  qui  ont  pu  se  dissoudre.  Le  résidu 
recueilli  sur  un  filtre  est  lavé  avec  une  dissolution  de  carbonate  d'am- 
moniaque, puis  il  est  repris  par  l'acide  chlorbydrique  pour  séparer  la 
silice  de  l'alumine.  Tout  le  fluor  existe  dans  la  liqueur  flllrée  à  l'état  de 
fluorure  de  sodium  mélangé  à  du  carbonate  de  soude  et  à  du  carbonate 
d'ammoniaque.  La  liqueur  est  soumise  à  l'évaporation  pour  chasser  le 
carbonate  d'ammoniaque,  ensuite  on  ajoute  d'abord  de  Tacide  azotique 
pour  saturer  une  partie  du  carbonate  de  soude,  puis  du  chlorure  de 
calcium  qui  produit  un  précipité  de  carbonate  de  chaux  et  de  fluorure 
de  calcium.  Le  mélange  est  abandonné  à  une  douce  chaleur  afin  que  le 
précipité  se  sépare  complètement;  il  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  et 
soumis  à  la  calcination.  Le  résidu  ^st  traité  par  l'acide  acétique  qui  trans- 
forme le  carbonate  de  chaux  en  acétate;  le  liquide  est  évaporé  au  bain- 
marie  jusqu'à  ce  que  l'acide  acétique  en  excès  soit  tout  à  fait  éliminé. 
La  masse  desséchée  est  ensuite  épuisée  par  l'eau  chaude  qui  ne  dissout 
que  l'acétate  de  chaux;  puis  le  fluorure  de  calcium  est  recueilli,  lavé, 
desséché,  calciné  et  pesé.  Si  le  précipité  que  donne  le  chlorure  de  cal- 
cium était  transformé  en  acétate  sans  avoir  subi  une  calcination  préa- 
lable, le  fluorure  de  calcium  passerait  à  travers  les  pores  du  papier,  et 
la  liqueur  filtrée  serait  trouble.  (BERZEUtis.) 


HYDROFLUOBORATES,  OU  COMBINAISONS  DU  FLUORURE  DE  BORE  AVEC 
LES  FLUORURES  MÉTALLIQUES. 

Propriétés  générales.  —  Les  hydrofluoborates  sont  représentés  par  la 
formule  MF1,BF1'.  Ils  sont  solubles  dans  l'eau;  l'hydrofluoborate  de  po- 
tasse est  très-peu  soluble.  On  le  distingue  aisément  de  l'hydrofluosilicate 
en  ce  qu'il  n'est  point  décomposé  par  l'ammoniaque. 

Un  certain  nombre  d'hydrofluoborates  paraissent  ne  point  être  décom- 
posés par  les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins.  Par  l'action  prolongée 
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(l'une  forte  chaleur,  ils  sont  tous  transformés  en  fluorures  métalliques, 
et  du  fluorure  de  bore  se  dégage. 

Caractères DisTiNCTiFS.  —  L'acide  sulfurique  concentré  décompose  les 
hydrofluoborates  en  dégageant  d'abord  du  fluorure  de  bore,  puis  de 
l'acide  fluorhydrique. 

Les  hydrofluoborates  en  dissolution  dans  Talcool  communiquent  à  la 
flamme  de  celui-ci  une  belle  couleur  verte. 

Au  chalumeau,  les  hydrofluoborates  alcalins  fondent  et  se  transfor- 
ment en  fluorures.  Placés  sur  le  charbon  et  humectés  d'acide  sulfurique 
concentré,  les  hydrofluoborates  communiquent  une  couleur  verte  instan- 
tanée à  la  flamme  extérieure  du  chalumeau;  si  Ton  remplace  l'acide  sul- 
furique par  du  bisulfate  de  potasse,  la  réaction  est  identique. 

Préparation.  —  On  obtient  les  hydrofluoborates  en  faisantagir  l'acide 
hydrofluoborique  sur  les  bases. 

Dosage.  —  Séparation  du  fluor  et  du  bore.l  n'existe  pas  de  méthode 
qui  permette  de  séparer  quantitativement  ces  deux  corps,  car  le  fluor 
ne  peut  pas  être  dosé  en  présence  de  l'acide  borique.  Voici  le  procédé 
qui  est  ordinairement  suivi  :  la  substance  à  analyser  est  chauff^ée  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré  ;  elle  se  décompose  lentement  en  lais- 
sant dégager  tout  le  bore  et  tout  le  fluor  à  l'état  de  fluorure  de  bore  et 
d'acide  fluorhydrique.  Le  sulfate  qui  constitue  le  résidu  est  soumis  à 
l'action  de  la  chaleur  pour  chasser  l'excès  d'acide  sulfurique,  son  poids 
sert  à  déterminer  la  quantité  de  métal^inie  au  fluor;  ce  mode  de  dosage 
suffit  pour  connaître  la  composition  de  la  substance  lorsqu'elle  ne  con- 
tient pas  d'eau  de  cristallisation, 

Dans  le  cas  où  le  composé  à  analyser  serait  hydraté,  il  faudrait  l'in- 
troduire dans  une  cornue  avec  cinq  ou  six  fois  son  poids  d'oxyde  de 
plomb  récemment  calciné,  recouvrir  ce  mélange  d'une  couche  du  môme 
oxyde  et  chaufl*er  doucement  :  il  ne  se  dégage  alors  que  de  l'eau  dont  la 
quantité  est  déterminée  par  la  perte  de  poids  de  la  cornue  qu'on  a  eu 
soin  de  peser  avant  de  commencer  l'opération.  (M.  H.  Rose.) 

CYANURES. 

Propriétés  générales.  *—  Les  cyanures  de  potassium,  de  sodium,  de 
lithium,  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium,  de  magnésium,  d'alumi- 
nium, de  glucinium,  de  zirconium,  de  thorium,  d'yttrium,  d'erbium,  de 
terbium,  de  cérium,  de  lanthane,  dedifiyme  et  de  mercure  sont  solubles 
dans  l'eau  ;  leur  odeur  et  leur  saveur  rappellent  celles  de  l'acide  cyanhy- 
drique;  leur  réaction  est  fortement  alcaline.  Lorsqu'ils  sont  secs  et  qu'ils 
ne  contiennent  pas  un  excès  de  base^  ils  résistent  à  une  haute  tempéra- 
ture sans  se  décomposer. 
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Une  ébullition  prolongée  dans  l'eau  les  altère,  produit  un  dégagement 
d'ammoniaque  et  laisse  pour  résidu  un  formiate  : 

KC«Az  4-  4H0  =  K0,C«H0»  +  AzH». 

Les  acides  les  plus  faibles  dégagent  l'acide  cyanhydrique  des  cyanures 
solubles. 

Les  cyanures  solubles  forment,  avec  les  sels  de  fer  au  minimum,  un 
précipité  blanc  qui  bleuit  au  contact  de  l'air. 

Les  cyanures  insolubles  se  dissolvent  directement  dans  les  cyanures 
alcalins,  et  forment  des  combinaisons  nombreuses  dont  les  plus  impor- 
tantes sont  les  cyanoferrures  et  les  cyanoferrides.  Ces  derniers  composés 
seront  décrits  à  l'article  Fer. 

Quelques  cyanures  métalliques  proprement  dits  dégagent  de  l'azote 
par  l'action  de  la  chaleur  et  donnent  des  carbures  métalliques  :  tels  sont 
les  cyanures  de  zinc  et  de  plomb.  D'autres  se  dédoublent  en  cyanogène 
et  en  métaux,  comme  les  cyanures  de  mercure  et  d'argent.  Mais  le  plus 
souvent  les  cyanures  donnent  à  la  fois  de  Tazote  et  du  cyanogène,  des 
métaux  et  des  carbures  métalliques. 

Les  cyanures  de  mercure  et  d'argent,  soumis  à  l'action  de  l'eau  à  38(y* 
dans  des  tubes  fermés  aux  deux  bouts,  se  décomposent  en  donnant  du 
carbonate  d'ammoniaque  et  du  mercure  ou  de  l'argent.  Les  autres  cya- 
nures produisent  dans  les  mômes  circonstances  du  formiate  et  du  carbo- 
nate d'ammoniaque  et  des  acides  métalliques.  (M.  A.  Retnoso.) 

Les  cyanures  alcalins,  et  particulièrement  le  cyanure  de  potassium, 
sont  des  agents  puissants  de  réduction  ;  à  une  température  élevée,  le 
cyanure  de  potassium  réduit  presque  tous  les  oxydes,  il  en  sépare  le  métal 
et  se  transforme  en  cyanate  de  potasse.  Les  sulfures  sont  réduits  par- 
tiellement par  les  cyanures  alcalins,  il  y  a  en  même  temps  production 
de  sulfocyanure  de  potassium. 

GARACTÈAfiS  DiSTiNGTiFS.  —  Ou  rcconualt  aisément  les  cyanures  à 
l'odeur  d'acide  cyanhydrique  qu'ils  dégagent  quand  on  les  traite  par  un 
acide.  On  doit  employer,  dans  cette  expérience,  l'acide  chlorhydrique, 
un  certain  nombre  de  cyanures  n'étant  point  attaqués  par  les  acides 
sulfurique  et  azotique. 

Les  combinaisons  doubles  des  cyanures  alcalins  avec  les  cyanures 
métalliques  proprement  dits  se  décomposent  par  l'action  des  acides 
étendus  moins  facilement  que  les  cyanures  alcalins  qu'elles  contiennent. 
On  peut  diviser  les  cyanures  doubles  en  deux  sections,  d'après  la  ma- 
nière dont  ils  se  comportent  avec  les  acides. 

En  réagissant  k  la  température  ordinaire  sur  les  dissolutions  des  cya- 
nures doubles  des  sixième  et  septième  familles,  les  acides  étendus  dé- 
composent le  cyanure  alcalin  et  en  dégagent  l'acide  cyanhydrique,  tandis 
que  le  cyanure  métallique  proprement  dit  est  précipité  dans  la  plupart 
des  cas.  £n  effet  il  n'est  soluble  généralement  ni  dans  l'eau,  ni  dans  les 
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acides  étendus.  Cependant^  il  arrive  quelquefois  que  quand  le  cyanure 
métallique  qui  éUiit  combiné  avec  le  cyanure  alcalin  est  soluble  dans 
Teau,  il  ne  se  produit  pas  de  précipité. 

Les  acides  étendus,  en  réagissant  à  la  température  ordinaire  sur  les 
dissolutions  des  cyanures  doubles  des  huitième,  neuvième  et  dixième 
familles,  en  séparent  Tacide  cyanhydrique  contenu  dans  le  cyanure  alca- 
lin ;  mais  l'acide  cyanhydrique  se  combine  avec  le  cyanure  métallique 
pour  former  un  cyanure  soluble  dont  il  ne  peut  être  séparé  qu'à  une  tem- 
pérature élevée,  et  encore  cette  séparation  ne  peut  pas  être  complète 
même  dans  ce  cas.  Il  en  résulte  qu'il  ne  se  produit  point  de  précipité 
de  cyanure  métallique  à  la  température  ordinaire  lorsqu'on  ajoute  un 
acide;  mais  la  combinaison  de  Tacide  cyanhydrique  avec  le  cyanure 
métallique  peut  souvent  être  séparée  au  moyen  de  Téther. 

Pour  reconnaître  facilement  la  présence  du  cyanogène,  soit  dans  les 
cyanures  solubles  ou  insolubles,  soit  dans  les  cyanures  doubles,  il  faut 
les  faire  fondre  avec  Thydrate  de  potasse,  traiter  par  Teau  la  masse 
fondue  et  filtrer;  le  cyanure  de  potassium  et  Texcès  d'hydrate  dépo- 
tasse se  trouvent  alors  dans  la  dissolution  filtrée.  Lorsqu'on  ajoute  à 
cette  liqueur  une  dissolution  de  protoxyde  et  de  sesqui-oxyde  de  fer,  et 
que  l'on  sursature  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  peut 
être  convaincu  de  la  présence  du  cyanogène  par  la  production  du  pré- 
cipité de  bleu  de  Prusse.  (M.  H.  Rose.) 

Préparation.  —  Les  cyanures  insolubles  s'obtiennent  par  double  dé- 
composition, au  moyen  des  cyanures  alcalins  dont  la  préparation  sera 
décrite  à  l'article  Cyanure  de  potassium. 

Dosage.  —  On  dose  le  cyanogène  des  cyanures  solubles  à  l'état  de 
cyanure  d'argent  en  opérant  par  la  méthode  quia  été  indiquée  au  dosage 
de  l'acide  cyanhydrique.  Pour  analyser  le  cyanure  de  mercure,  qui  ne 
précipite  pas  l'azotate  d'argent,  il  faut  séparer  le  mercure  par  un  courant 
d'acide  sulfhydrique,  et  doser  Tazote  en  brûlant  dans  un  tube  à  com- 
bustion une  autre  portion  du  sel  avec  de  l'oxyde  de  cuivre;  le  mélange 
gazeux  recueilli  sur  la  cuve  à  mercure  doit  contenir  2  volumes  d'acide 
carbonique  pour  1  d'azote. 

Il  existe  plusieurs  méthodes  pour  doser  le  cyanogène  des  cyanures 
insolubles,  voici  les  principales  : 

1*  Quand  le  composé  est  soluble  dans  l'acide  azotique,  on  en  met  un 
poids  déterminé  avec  de  l'acide  azotique  dilué,  dans  un  flacon  bouché 
à  l'émeri,  on  agite  jusqu'à  dissolution  complète  et  l'on  précipite  à  l'état 
de  cyanure  d'argent. 

^  Le  cyanogène  peut  être  dosé  comme  nous  venons  de  le  voir  pour 
le  cyanure  de  mercure,  en  évaluant  la  quantité  d'azote  que  donne  un 
poids  connu  du  composé  brûlé  avec  de  l'oxyde  de  cuivre.  Il  est  possible 
également  de  doser  le  cyanogène  par  différence  en  déterminant  directe- 
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ment  le  poids  du  mêlai.  Dans  ce  but,  il  faut  soumettre  la  matière  à  une 
température  rouge,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  complètement  décomposée. 
On  cènnatt  la  quantité  de  résidu  métallique,  soit  par  une  pesée  directe, 
soit  en  le  dissolvant  dans  l'acide  azotique  et  le  précipitant  par  un  réactif 
approprié. 

3^  Presque  tous  les  cyanures  simples  sont  décomposés  complètement 
par  une  ébullîlion  avec  de  l'oxyde  de  mercure.  Le  métal  se  sépare  sous 
forme  d'oxyde,  pendant  que  le  cyanogène  se  dissout  à  l'état  de  cyanure 
basique.  Le  précipité,  recueilli  sur  un  filtre,  est  pesé  après  qu'on  a  eu 
soin  de  le  calciner  pour  chasser  Texcédant  d'oxyde  de  mercure.  Pour 
doser  le  cyanogène  dans  la  liqueur  filtrée,  on  en  élimine  le  mercure  par 
l'hydrogène  sulfuré,  et,  après  M'oir  détruit  l'excès  de  réactif  à  l'aide 
du  sulfate  de  sesqui-oxyde  de  fer,  on  précipite  le  cyanogène  à  l'état  de 
cyanure  d'argent.  » 

Lorsqu'un  cyanure  se  trouve  mélangé  à  des  chlorures,  des  bromures 
et  des  iodures,  on  précipite  simultanément  tous  ces  corps  par  l'azotate 
d'argent^  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  pesé,  on  le  dessèche  à 
iiO*  jusqu'à  ce  que  son  poids  devienne  invariable,  puis  on  en  prend  une 
portion  dans  laquelle  on  détermine  le  cyanogène  par  la  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre. 

SULFOCYANIÎRES. 

Les  sulfocyanures  sont,  pour  la  plupart,  solubles  dans  l'eau.  La  réac- 
tion la  plus  caractéristique  de  ces  composés  est  la  coloration  rouge  de 
sang  qu'ils  produisent  dans  les  dissolutions  de  sels  de  sesqui-oxyde  de 
fer,  et  le  précipité  blanc  dans  les  dissolutions  de  sulfate  de  cuivre.  Il  faut 
cependant  faire  attention  de  ne  pas  confondre  avec  cette  coloration  celle 
que  donne  l'acide  méconique  dans  un  sel  de  sesqui-oxyde  de  fer  ou  celle, 
moins  intense,  il  est  vrai,  des  formiates  et  des  acétates.  On  peut  s'assu- 
rer de  la  présence  d'un  sulfocyanure  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  dans  une  liqueur  qui  en  renferme  :  il  se  forme  bientôt,  si  cette 
dissolution  est  suffisamment  concentrée,  un  précipité  jaune  rougeàtre, 
qui  parait  tout  à  fait  jaune  après  la  dessiccation.  L'acide  azotique  con^ 
centré  donne  naissance  au  môme  précipité  jaune  s'il  n'a  pas  été  ajouté 
en  excès  ;  dans  ce  dernier  cas,  une  réaction  excessivement  vive  se  mani- 
feste bientôt  dans  la  liqueur  et  il  ne  se  dépose  pas  de  poudre  jaune. 

PERSULFOCYANURES. 

Les  persulfocyanures  alcalins  sonU  solubles  et  forment,  dans  les  dis- 
solutions des  autres  métaux,  des  précipités  jaunes.  Les  persulfocyanu* 
res,  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  laissent  déposer  de  l'acide  persulfo- 
cyanhydrique  pulvérulent,  d'un  beau  jaune,  peu  soluble  dans  l'eau  et 
rougissant  le  tournesol. 
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MELLONURES. 

Les  roelloDures  sont  décomposés  par  Tacide  chlorhydrique  bouillant; 
il  se  forme  un  précipité  blanc  d'acide  mellonhydrique.  Les  mellonures 
sont  détruits  par  la  calcination. 

AZOTURES. 

Les  azotures  sont  des  corps,  généralement  peu  stables,  qui  se  for- 
ment par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  les  oxydes  métalliques  à  une 
température  modérée.  L'hydrogène  se  combine  avec  l'oxygène  de  l'oxyde 
pour  former  de  l'eau,  tandis  que  l'azote  reste  uni  au  métal. 

Les  azotures  se  dédoublent  à  une  température  qui  varie  pour  chaque 
métal;  cette  décomposition  se  fait  toujours  avec  dégagement  de  chaleur 
et,  quelquefois  môme,  avec  explocion.  Un  choc  léger  suffît  pour  pro- 
duire le  dédoublement  de  certains  azotures,  tandis  que  d'autres  exigent 
une  forte  percussion.  Les  acides  les  détruisent  en  formant  un  sel  ammo- 
niacal et  un  sel  métallique. 

Certains  azotures  se  combinent  directement  avec  le  chlorure  du  métal 
et  donnent  ainsi  un  corps  un  peu  plus  stable,  quoique  décomposable 
auçsi  à  une  température  élevée. 

Le  titane  se  combine  directement  à  l'azote  de  l'air. 

SULFURES. 

Propriétés  GÉNÉRALES.  —  Les  sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux  sont 
solubles  dans  l'eau.  Ils  sont  également  solubles  dans  l'alcool;  mais, 
lorsqu'ils  contiennent  des  hyposuliites  ou  des  sulfates,  ils  ne  se  dissol- 
vent pas  dans  ce  véhicule  ;  une  dissolution  contenant  à  la  fois  des  sulfures, 
des  hyposulûtes  et  des  sulfates  alcalins  traités  par  l'alcool,  abandonne 
à  ce  dissolvant  les  sulfures  sous  forme  d'un  liquide  oléagineux,  tandis 
que  les  hyposuliites  et  les  sulfates  restent  à  l'état  de  poudre. 

Les  sulfures  d'aluminium,  de  zirconium  et  de  magnésium  sont  dé- 
composés par  l'eau;  le  dernier  n'est  attaqué  que  par  l'eau  bouillante; 
il  se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique  et  il  se  forme  de  Talumine,  de  la 
zircone  et  de  la  magnésie.  Les  sulfures  métalliques  proprement  dits  sont 
insolubles  dans  l'eau.  Us  présentent  souvent  un  éclat  métallique  très-pro- 
noncé. Quelques-uns  sont  très-fusibles;  mais  ils  sont  rarement  volatils. 

La  plupart  des  sulfures  sont  indécomposables  par  la  chaleur,  ou  du 
moins  ne  dégagent  qu'une  partie  de  leur  soufre;  quelques-uns  cependant 
sont  ramenés  à  l'état  métallique  :  tels  sont  les  sulfures  d'or  et  de  platine, 
qui  se  décomposent  lorsque  la  température  est  suffîsamment  élevée. 

L'oxygène  agit  sur  les  sulfures  à  l'aide  de  la  chaleur  ou  môme  à  la 
température  ordinaire  :  le  soufre  se  dégage  en  partie  à  l'état  d'acide  sul- 
fureux et  les  métaux  restent  à  l'état  d'oxydes,  d'oxysulfures,  de  sulfates, 
d'hyposuiflles,  etc. 
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L'hydrogène  opère  la  décomposition  d'un  cerlain  nombre  de  sul- 
fures. 

Un  sulfure  soumis  à  l'action  de  l'eau  régale  n'est  que  partiellement 
oxydé  ;  le  métal  étant  toujours  oxydé  avant  le  soufre,  il  se  forme  un  dé- 
pôt de  soufre  gris  et  pulvérulent,  qu'une  longue  ébullition  ramène  à 
la  couleur  jaune.  Pour  oxyder  complètement  le  soufre  d'un  sulfure,  il 
faut  le  faire  digérer  pendant  très-longtemps  avec  de  l'eau  régale,  et  ré- 
péter le  traitement  plusieurs  fois.  La  meilleure  manière  d'oxyder  le  soufre 
d'un  sulfure  est  de  le  faire  digérer,  réduit  en  poudre  très-ûne,  avec  de 
l'eau  régale  très-concentrée  et  à  une  température  basse  pour  que  le 
soufre  ne  puisse  pas  s'agréger  et  se  fondre. 
'Un  mélange  d'acide  cblorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse  ou  de 
l'acide  azotique  d'une  densité  de  1,2  réagissent  comme  l'eau  régale  sur 
les  sulfures. 

L'acide  azotique  fumant  agit  sur  les  sulfures  avec  beaucoup  plus  d'é- 
nergie que  les  agents  précédents.  La  réaction  de  cet  acide  sur  un  sulfure 
est  ordinairement  accompagnée  d'un  dégagement  de  lumière;  dans  ce 
cas  le  sulfure  est  entièrement  transformé  en  sulfate. 

Les  sulfures  se  combinent  entre  eux  pour  former  des  sulfosels;  les 
sulfures  alcalins  jouent  le  rôle  de  sulfobaseSf  de  sorte  qu'un  sulfure  qui 
est  soluble  dans  les  dissolutions  des  sulfures  alcalins  doit  être  ordinai- 
rement considéré  comme  ansulfacide:  Les  sulfosels  à  sulfobasesacalines 
sont  solubles  dans  l'eau;  ceux  qui  sont  formés  par  des  sulfures  des  mé- 
taux proprement  dits  jouant  le  rôle  de  sulfobases  sont  insolubles. 

Caractères  distingtifs.  —  Les  sulfures  traités  par  les  acides  dégagent 
en  général  de  l'acide  sulfhydrique  facilement  reconnaissable  à  son  odeur 
et  à  son  action  sur  les  sels  de  plomb.  Les  sulfures  chauffés  à  la  flamme 
oxydante  du  chalumeau  ou  dans  un  tube  ouvert  dégagent  de  l'acide  sul- 
fureux qu'on  reconnaît  à  son  odeur  et  à  son  action  sur  les  couleurs  vé- 
gétales, et  forment  souvent  des  sulfates  faciles  à  caractériser. 

Préparation.  — Le  soufre  se  combine  directement  avec  la  plupart  des 
métaux  ;  aussi  prépare-t-on  un  grand  nombre  de  sulfures  en  chauffant 
des  mélanges  de  soufre  et  de  différents  métaux. 

Plusieurs  sulfures  peuvent  être  obtenus  en  décomposant  des  sulfates 
par  le  charbon,  ou  les  oxydes  par  le  sulfure  de  carbone  à  une  tempéra- 
ture élevée.  (Fremy.) 

La  plupart  des  sulfures  métalliques  proprement  dits  se  préparent  en 
précipitant  les  dissolutions  métalliques  par  l'acide  sulfhydrique,  ou  les 
sulfures  alcalins  qu'on  obtient  en  faisant  agir  le  soufre  ou  l'acide  sulfhy- 
drique sur  les  alcalis. 

La  méthode  suivante  permet  d'obtenir  un  certain  nombre  de  sulfures 
qui  ne  se  combinent  pas  avec  les  sulfures  alcalins  :  on  calcine  au  creu- 
set brasqué  un  mélange  de  soufre,  d'un  carbonate  alcalin  et  d'un  oxyde 
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métallique  ;  cet  oxyde  se  réduit,  l'oxygène  se  dégage  à  l^état  d'oxyde 
de  carbone,  et  le  métal  se  combine  avec  une  partie  du  soufre  du  polysul- 
fure  alcalin  qui  se  forme  en  môme  temps. 


HONOSCLFURES. 

Les  monosulfures  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles  dans  l'eau; 
leurs  dissolutions  sont  incolores  et  peuvent  donner  des  cristaux  qui  ren- 
ferment  de  l'eau  de  cristallisation;  leur  saveur  est  sulfureuse,  et  leur 
réaction  est  fortement  alcaline.  Ils  répandent  à  l'air  une  légère  odeur 
d'acide  sulfhydrique. 

Ils  forment,  avec  les  sels  des  métaux  proprement  dits,  des  précipités 
diversement  colorés,  qui  servent  souvent  de  caractères  pour  reconnaître 
les  métaux.  Les  sulfures  de  fer,  de  plomb,  de  cuivre,  etc.,  sont  noirs; 
celui  de  zinc  est  blanc  ;  celui  d'antimoine,  rouge  orangé  ;  celui  de  man- 
ganèse, couleur  de  chair;  celui  de  cadmium,  jaune  pur. 

Les  monosulfures  alcalins  sont  décomposés  par  les  acides,  môme  les 
plus  faibles,  qui  en  dégagent  l'acide  sulfhydrique,  sans  former  un  dépôt 
de  soufre.  L'équation  suivante,  dans  laquelle  on  représente  un  métal 
alcalin  par  M  et  un  acide  par  A,  rend  compte  de  celte  réaction  : 

MS  4- HO  +  A  =  MO.A -h  HS. 

Si  l'on  eût  employé  un  hydracide  HR,  au  lieu  d'un  oxacide,  la  réac- 
tion eût  été  représentée  ainsi  : 

MS  +  HR  =  MR  -h  HS. 

Comme  les  monosulfures  ne  contiennent  que  1  équivalent  de  soufre 
pour  i  équivalent  de  métal,  on  comprend  que  cet  équivalent  de  soufre 
se  dégage  à  l'état  d'acide  sulfhydrique  en  se  combinant  avec  l'équivalent 
d'hydrogène  contenu  dans  l'eau  ou  dans  l'hydracide,  et  que  dans  la 
réaction  d'un  acide  sur  un  monosulfure,  il  ne  se  produise  pas  de  dépôt 
de  soufre. 

Les  dissolutions  des  monosulfures  se  décomposent  lentement  au  con- 
tact de  l'air  et  se  changent  en  un  mélange  de  carbonate  et  d'hypo- 
sulfite. 

Avant  de  se  décomposer  complètement,  les  monosulfures  se  colorent 
en  jaune,  et  se  transforment  d'abord  en  polysulfures  qui  se  changent  par 
une  oxydation  subséquente  en  hyposulfites  incolores.  La  coloration  des 
monosulfures  au  contact  de  l'air  n'a  lieu  qu'autant  que  le  soufre  prove- 
nant de  l'acide  sulfhydrique  dégagé  par  l'acide  carbonique  de  l'air,  et 
dont  l'hydrogène  a  été  brûlé  par  l'air,  s'est  redissous  dans  la  partie  du 
monosulfure  non  encore  altérée.  (MM.  Fordos  et  Gèlis.)  (Voy.  Monosul- 
fure  de  potassium,) 

Les  monosulfures  résistent  en  général  à  l'action  de  la  chaleur,  lors- 
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qu'ils  sont  anhydres  :  quelques-uns  cependant  perdent  une  partie  de  leur 
soufre  quand  on  les  chauffe. 

POLTSULFURBS. 

Les  polysulfures  alcalins  sont  tous  colorés  en  jaune  ;  leur  saveur  est  la 
môme  que  celle  des  monosulfures,  et  leur  réaction  est  alcaline. 

Traités  par  les  acides,  ils  dégagent  de  l'hydrogène  sulfuré  et  laissent 
un  dépôt  de  soufre. 

Ce  soufre,  au  moment  de  sa  précipitation^  est  d'un  blanc  à  peine  jau- 
nâtre, mais  il  reprend  bientôt  sa  couleur  jaune  naturelle.  Dans  leur  dé- 
composition par  les  oxacides  ou  par  les  hydracides,  les  polysulfures 
laissent  déposer  autant  d'équivalents  de  soufre  moins  un,  qu'ils  en  conte- 
naient avant  leur  décomposition. 

KS8  4-  HO  4-  S03  =  K0,S0«  -h  HS  -h  4S. 

Si  le  polysulfure  est  versé  dans  un  acide,  il  se  forme  du  bisulfure  d'hy- 
drogène. 

Lorsqu'on  ajoute  des  polysulfures  dans  les  différentes  dissolutions  mé- 
talliques, ils  y  forment  des  précipités  qui  sont,  en  général,  des  mélanges 
de  sulfures  et  de  soufre  ;  mais  il  arrive  aussi  quelquefois  qu'ils  produisent 
des  polysulfures  métalliques.  C'est  ainsi  qu'en  précipitant  un  sel  de 
plomb  par  un  polysulfure  alcalin,  on  voit  se  former  d'abord  une  poudre 
rouge,  qui  est  probablement  un  polysulfure  de  plomb;  mais  ce  corps, 
étant  très-instable^  noircit  au  bout  de  quelques  instants,  et  se  transforme 
en  un  mélange  de  soufre  et  de  protosulfure  de  plomb. 

Les  polysulfures  alcalins  en  dissolution  dans  l'eau  se  décolorent  peu  à 
peu  au  contact  de  l'air  et  se  changent  en  hyposulûtes.  Si  le  polysulfure 
contient  plus  de  2  équivalents  de  soufre  pour  1  équivalent  de  métal,  sa 
dissolution,  exposée  à  l'air,  laisse  précipiter  du  soufre. 

Le  peroxyde  de  manganèse  transforme  rapidement  les  polysulfures  en 
hyposulfîtes. 

SULFHYDRATES  DE  SULFL'RES. 

Les  monosulfures  alcalins  et  alcali  no-terreux  sont  les  seuls  qui  puis- 
sent se  combiner  avec  l'acide  sulfhydrique  pour  former  des  sulfhydrates 
de  sulfures  MS,HS.  (Voy.  Sulfure  depotassium.) 

Aussi  quand  on  verse,  dans  une  dissolution  de  sulfhydrate  de  sulfure 
de  potassium  ou  de  sodium,  un  sel  de  cuivre  ou  de  manganèse,  il  se  pro- 
duit une  vive  effervescence  due  à  un  dégagement  d'acide  sulfhydrique, 
et  en  même  temps  une  précipitation  de  monosulfure  de  cuivre  ou  de 
manganèse  : 

KS,HS  4-  Mn0,S0»  =  KO.SO»  +  MnS  4-  HS. 

Pour  la  môme  quantité  de  métal  alcalin,  les  sulfhydrates  de  sulfures 
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dégagent  avec  les  acides  une  quantité  d'hydrogène  sulfuré  double  de 
celle  que  dégagent  les  monosulfures  : 

KS,HS  -f-  S03,HO  =  KO,SO»  -K  2HS. 
KS  -h  SO«,HO  =  K0,S0«  +  HS. 

On  retrouve,  dans  les  sulihydrates  de  sulfures,  l'odeur^  la  saveur  hépa- 
tique et  la  réaction  alcaline  des  monosulfures.  Les  produits  de  leur  dé- 
composition au  contact  de  l'air  sont  les  mêmes  que  ceux  des  monosul- 
fures. 

Les  sulfhydrates  de  sulfures  en  dissolution  dans  l'eau  peuvent  être 
considérés  comme  des  bisulfhydrales  : 

KS,HS  4-  HO  -=  KO,(HS)«. 

Mêlés  avec  des  dissolutions  alcalines,  ils  se  changent  aussitôt  en  mo- 
nosulfures : 

KS.HS  -h  KO  =  HO  -h  2KS. 

Les  sulfliydrates  de  sulfures  sont  décomposés  par  la  concentration  en 
monosulfures  et  en  acide  sulfliydrique  qui  se  dégage  ;  toutefois  ceux  de 
potasse  et  de  soude  ont  été  obtenus  en  cristaux  incolores,  très-solubles 
dans  Teau. 

Dosage.  —  Le  soufre  des  sulfures  peut  être  dosé  :  i*  à  l'état  de  sulfate  de 
baryte,  en  convertissant  le  soufre  en  acide  sulfurique,  soit  par  l'action  de 
l'acide  azotique  fumant  ou  de  l'eau  régale,  soit  avec  un  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse,  ou  bien  encore,  par  voie  sèche, 
avec  unmélange  de  carbonate  de  soude  et  de  salpêtre  ;  2*  àl'étatde  soufre 
libre,  en  recueillant  le  soufre  qui  se  dépose  fréquemment  dans  la  réac- 
tion de  l'acide  azotique  sur  les  sulfures;  3**  par  différence,  pour  les 
métaux  dont  les  chlorures  ne  sont  pas  volatils  :  on.décompose  à  chaud  le 
sulfure  par  un  courant  de  chlore,  et  on  pèse  le  résidu  de  chlorure. 

Dosage  des  sulfures  par  voie  humide,  —  Tous  les  sulfures  dont  les  sul- 
fates correspondants  sont  solubjes  peuvent  être  oxydés  par  l'acide  azo- 
tique; les  sulfures  de  plomb,  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium 
dont  les  sulfates  correspondants  sont  insolubles  ou  peu  solubles  ne 
peuvent  pas  être  traités  par  cette  méthode. 

Pour  oxyder  complètement  le  sulfure  il  faut  opérer  de  la  manière  sui- 
vante :  la  substance  à  analyser  étant  pesée,  on  l'introduit  dans  un  petit 
tube  de  verre  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités  et  on  le  jette  dans  un  flacon 
à  large  goulot,  bouché  à  l'émeri,  et  contenant  déjà  l'acide  azotique  en 
quantité  plus  que  suflisante  pour  décomposer  le  sulfure.  Il  est  nécessaire 
que  le  llacon  destiné  à  cette  expérience  soit  d'une  grande  capacité  et  à 
parois  très-résistantes;  il  faut  le  fermer  immédiatement  après  l'introduc- 
tion du  sulfure.  La  réaction  est  très-vive  au  premier  moment;  lors- 
qu'elle s'est  un  peu  ralentie,  on  agite  le  flacon  à  plusieurs  reprises,  jus- 
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qu'à  ce  quMl  ne  se  dégage  plus  de  gas  ;  on  chauffe  ensuite  légèrement  en 
soulevant  le  bouchon.  Si  le  soufre  est  complètement  oxydé,  la  liqueur 
est  claire,  il  suffit  de  l'étendre  d'eau  et  d'y  ajouter  un  excès  de  chlorure 
de  baryum  pour  précipiter  l^acide  sulfurique  formé  à  l'élat  de  sulfate 
de  baryte.  Le  poids  de  ce  précipité  multiplié  par  0,1372  donne  le  poids 
du  soufre. 

Si,  comme  il  arrive  souvent^  l'oxydation  du  sulfure  n'est  pas  complète, 
on  peut  l'achever  en  jetant  dans  la  liqueur  acide  de  petites  quantités  de 
chlorate  de  potasse  :  le  liquide,  exposé  au  bain-roarie  jusqu'à  la  com- 
plète dissolution  du  soufre,  est  ensuite  précipité  par  le  chlorure  de  ba- 
ryum. Ce  procédé  n'est  pas  applicable  lorsque  le  composé  contient  du 
bismuth.  Dans  ce  cas^  il  faut  étendre  d'eau  le  liquide  acide  dans  le- 
quel le  soufre  est  en  suspension,  recueillir  ce  métalloïde  sur  un  filtre 
taré,  le  laver^avec  de  l'acide  acétique  dilué,  le  dessécher  à  iOO*'  et  le  pe- 
ser; on  précipite  le  bismuth  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  et  on 
filtre  :  la  liqueur  filtrée  est  alors  aiguisée  d'acide  chlorhydriquc  et  ad- 
ditionnée d'un  excès  de  chlorure  de  baryum.  Le  poids  du  soufre  est 
ajouté  à  celui  que  donne  le  poids  du  sulfate  de  baryte  multiplié  par 
0,1372. 

Dosage  des  sulfures  par  voie  sèche,  —  Quand  la  combinaison  sulfurée  à 
doser  ne  perd  pas  de  soufre  par  la  calcination,  on  en  prend  un  poids  dé- 
terminé, que  l'on  mélange  avec  3  parties  de  carbonate  de  soude  et  3  par- 
ties d'azotate  de  potasse.  Si  le  sulfure  à  analyser  perd  du  soufre  par 
l'action  de  la  chaleur,  il  faut  le  mêler  à  iO  parties  de  chlorure  de  so- 
dium très-sec,  8  parties  d'azotate  de  potasse  et  A  parties  de  carbonate 
de  soude. 

Dans  les  deux  cas  on  place  le  mélange  dans  un  creuset  de  porcelaine 
et  on  le  chauffe  lentement  et  graduellement  jusqu'à  ce  qu'il  soit  en  par- 
faite fusion.  Il  doit  être  maintenu  quelque  temps  dans  cet  état,  puis  on 
le  laisse  refroidir,  on  le  traite  par  l'eau  bouillante  et  on  filtre  :  la  liqueur 
filtrée  contient  le  soufre  à  l'état  de  sulfate  alcalin  qu'on  précipite  par  le 
chlorure  de  baryum. 

Lorsque  les  sulfures  sont  mélangés  à  des  chlorures,  des  bromures  ou 
des  iodures,  deux  procédés  peuvent  être  employés  pour  en  effectuer  la 
séparation. 

I*  La  liqueur  est  traitée  par  une  dissolution  d'azotate  de  cuivre  ou  d'a- 
cide arsénieux  aiguisée  d'acide  azotique.  Le  soufre  est  complètement 
précipité  à  l'état  de  sulfure  insoluble,  pendant  que  les  autres  composés 
restent  en  dissolution* 

2*  Voici  un  procédé  qui  est  préférable  au  précédent  :  La  liqueur  qui 
tient  en  dissolution  le  mélange  est  précipitée  par  un  excès  d'azotate 
d'argent;  on  recueille  le  précipité,  composé  de  sulfure  et  de  chlorure^ 
de  bromure  ou  d'iodure  d'argent,  sur  un  filtre  taré,  et,  après  l'avoir  lavé 
et  desséché  dans  une  étuve  chauffée  à  400",  on  le  pèse.  On  détermine  en- 
suite la  quantité  de  soufre  contenue  dans  un  poids  du  précipité  en  trans- 
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formant  le  sulfure  en  sulfate  et  précipitant  par  le  chlorure  de  baryum. 

SÉLÉNIURES. 

Propriétés  générales.  —  Les  séléniiires  naturels  ou  artificiels  présen- 
tent beaucoup  d'analogie  avec  les  sulfures. 

Les  séléniures  alcalins  sont  soiubles  dans  Teau  ;  Todeur  et  la  saveur  de 
leurs  dissolutions  sont  les  mômes  que  celles  des  sulfures  soiubles. 

Les  séléniures  sont  transformés  en  oxydes  par  la  calcination;  le  sélé- 
nium se  volatilise  et  brûle  partiellement  en  formant  de  Tacide  sélénieux. 
Il  est  plus  difficile  de  chasser  par  le  grillage  le  sélénium  des  séléniures 
que  le  soufre  des  sulfures;  ce  qui  tient  à  ce  que  le  sélénium  est  beau- 
coup moins  volatil  que  le  soufre. 

Les  séléniures  alcalins  se  combinent  avec  d'autres  séléniures  et  for- 
ment avec  eux  des  composés  analogues  aux  sulfosels  auxquels  on  a  donné 
le  nom  de  sélénisels. 

Caractères  distinctifs.  —  Les  séléniures,  chauffés  à  la  flamme  exté- 
rieure du  chalumeau,  dégagent  une  odeur  caractéristique  de  raifort. 

En  calcinant  un  séléniure  dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts,  on 
peut  obtenir  un  sublimé  rouge-cinabre  de  sélénium  qui  vient  se  conden- 
ser sur  les  parties  froides  du  tube. 

Préparation.  —  On  obtient  les  séléniures  insolubles  en  précipitant  les 
dissolutions  métalliques  par  l'acide  sélénhydrique.  On  peut  aussi  fondre 
des  mélanges  de  sélénium  et  de  différents  métaux. 

Les  séléniures  soiubles  peuvent  ôtre  obtenus  en  faisant  agir  le  sélénium 
sur  les  alcalis;  il  se  forme  en  môme  temps  des  sélénites. 

Dosage.  —  Le  sélénium  des  séléniures  peut  ôtre  dosé  à  l'élat  de  sélé- 
nium libre.  On  arrive  à  ce  résultat  soit  en  oxydant  le  sélénium  par  l'eau 
régale,  il  ne  se  forme  que  de  l'acide  sélénieux  que  l'on  réduit  par 
l'acide  sulfureux;  soit  en  traitant  le  séléniure  par  le  chlore,  il  se  forme 
du  chlorure  de  sélénium  qui,  transformé  en  acide  sélénieux,  est  égale- 
ment réduit  par  l'acide  sulfureux  ou  un  sulfite 
alcalin.  Voici  la  manière  d'opérer  par  ce  der- 
nier procédé,  qui  peut  être  employé  pour  le 
dosage  du  tellure,  et  qui,  appliqué  à  celui  du 
sélénium,  donne  d'excellents  résultats. 

On  met  un  poids  déterminé  du  séléniure  à  ana- 
lyser dans  la  boule  d'un  tube  recourbé  (/?</.  19), 
'^'     *  en  ayant  soin  de  l'introduire  à  l'aide  d'un  tube 

qui  plonge  jusque  dans  la  boule,  de  manière  à  ce  qu'il  ne  reste  pas 
contre  les  parois  du  tube.  Le  tube  d  est  mis  en  communication  avec  un 
appareil  à  chlore  {fig.  20);  on  verse  de  l'acide  chlorbydrique  par  le  tube/ 
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dans  le  ballon  a  contenant  du  peroxyde  de  manganèse;  le  chlore  qui  se 
dégage  est  desséclié  dans  le  flacon  b  rempli  d'acide  sulfurique  et  dans 
le  tube  à  chlorure  de  calcium  c.  L'extrémité  recourbée  du  tube  d  plonge 


Fig.  20. 

dans  l'eau  du  ballon  e.  Lorsque  l'appareil  est  plein  de  chlore,  on  chaufl'e 
la  bouleavec  précaution.  Aussitôt  que  le  chlorure  de  sélénium  commence 
à  se  produire,  il  se  volatilise  sur-le-champ  et  vient  se  condenser  dans  le 
flacon  €  sous  forme  d'un  liquide  oléagineux  que  l'eau  décompose  en  met- 
tant du  sélénium  en  liberté,  mais  qui  se  redissout  bientôt  après,  grâce  à 
un  excès  de  chlore  ;  plus  tard  il  se  forme  du  bichlorure  de  sélénium  qui 
se  condense  dans  le  tube  à  angle  droit  et  qui  pourrait  l'obstruer  ;  aussi  il 
est  nécessaire  de  chauffer  fré- 
quemment ce  tube,  afin  de  chas- 
ser, dans  le  flacon  e,  le  chlorure 
qui  s'y  est  déposé.  La  plupart 
des  séléniures  sont  si  aisément 
décomposés  parle  chlore,  qu'au 
bout  d'une  demi-heure  tout  le 
sélénium  est  converti  en  chlo- 
rure. Le  courant  de  chlore  doit 
être  excessivement  lent,  autre- 
ment les  vapeurs  de  chlorure  de 
sélénium  pourraient  traverser 
le  liquide  sans  être  absorbées. 
Afin  de  remédier  à  cet  inconvé- 
nient, on  peut  substituer,  au  bal- 
lon d^  un  tube  en  U  à  trois  boules 
{fig.  21).   L'une  dès   branches  '^* 

verticales  de  ce  tube  est  fixée   à  l'aide  d'un  bouchon  à  la  branche 
recourbée  du  tube  à  boule,  dont  l'extrémité  ne  fait  que  dépasser 
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le  bouchon  et  ne  pénètre  pas  dans  le  liquide;  l'autre  branche  re- 
çoit un  tube  destiné  à  conduire  le  chlore  dans  un  flacon  contenant  de 
alcool.  La  quantité  de  liquide  introduite  dans  l'appareil  condensa- 
teur doit  ôlre  telle  que  les  boules  des  branches  verticales  ne  soient  rem- 
plies qu'au  tiers.  Avec  cette  disposition  le  liquide  ne  peut  dans  aucun 
cas  arriver  dans  la  boule  chaulTée,  car,  après  s'être  élevé  jusqu'à  une 
certaine  hauteur  dans  la  branche  verticale,  il  est  forcé  de  redescendre. 
A  défaut  d'un  tube  en  U  à  trois  boules,  on  peut  faire  usage  d'un 
petit  flacon  à  deux  tubulures.  La  branche  verticale  du  tube  à  boule  pé- 
nètre dans  le  flacon  par  l'une  des  tubulures  à  laquelle  on  la  fixe  avec  un 

bouchon  {fig.  22)  ;  l'extrémité  du  tube 
ne  doit  pas  plonger  dans  le  liquide, 
mais  être  éloignée  de  sa  surface  de 
quelques  millimètres.  A  la  seconde 
tubulure  on  fixe  un  tube  dont  la  bran- 
che verticale  est  munie  d'une  ou  deux 
boules;  l'extrémité  inférieure  de  ce 
tube  est  coupée  en  biseau  et  plonge  un 
peu  au-dessous  de  la  surface  de  l'eau  ; 
de  manière  que  le  liquide  refoulé  dans 
le  tube  soit  obligé  de  redescendre 
quand  les  boules  sont  remplies  à  moi- 
^^3'  ^^'  tié  ou  aux  deux  tiers.      (M.  Chanckl.) 

L'opération  est  terminée  quand,  à  l'aide  d'une  petite  lampe  à  alcool, 
on  a  chassé  le  bichlorure  de  sélénium  de  la  boule  et  qu'il  ne  s'en  forme 
plus  de  nouveau.  Après  le  refroidissement  de  la  boule,  il  est  nécessaire  de 
couper  la  portion  du  tube  dans  laquelle  se  trouve  encore  du  bichlorure 
de  sélénium  et  de  l'introduire  dans  le  ballon  ou  dans  le  tube  en  U.  En- 
suite il  faut  faire  chauffer  ce  liquide  jusqu'à  ce  que  le  chlore  soit  com- 
plètement volatilisé,  ajouter  de  l'acide  chlorhydrique  et  précipiter  le 
sélénium  par  un  sulfite  alcalin. 

La  précipitation  s'efi'eclue  avec  peine  quand  un  courant  de  gaz  a  tra- 
versé longtemps  une  dissolution  aqueuse  de  bichlorure  de  sélénium.  La 
dissolution  d'acide  sélénieux  prend  une  teinte  rouge  quelques  instants 
après  l'addition  du  sulfite;  mais,  souvent,  ce  dernier  n'y  fait  pas  naître 
sur-le-champ  le  moindre  précipité,  ce  qui  prouve  qu'il  a  dû  se  produire 
de  l'acide  séléuique. 

Une  longue  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  est  nécessaire  pour 
que  la  précipitation  par  le  sulfite  alcalin  soit  complète.  Il  est  môme  con- 
venable de  conserver  encore  longtemps  la  liqueur  séparée  par  la  filtra- 
tion,  du  sélénium  réduit,  de  la  faire  bouillir  une  seconde  fois  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  d'y  ajouter  encore  du  sulfite  alcalin  pour  con- 
stater si  la  totalité  du  sélénium  a  été  réduite.  '      (M.  H.  Rose.) 

Lorsque,  dans  une  substance  à  analyser,  il  se  trouve  à  la  fois  un  sélé- 
niure  et  un  sulfure,  il  faut,  pour  doser  séparément  ces  deux  corps,  trai- 


Digitized  by  VjOOQ IC 


TËLLURUHES.  109 

ter  le  mélange  par  Teau  régale  et  prolonger  le  contact.  On  sépare  l'acide 
sulforique  par  le  bicblorure  de  baryum  ;  l'acide  sélénieux,  résultant  de 
l'oxydation  du  séléniure  par  l'eau  régale,  est  réduit  par  un  sulfite  alca- 
lin, après  avoir  eu  le  soin  de  séparer  de  la  liqueur  l'excès  de  chlorure 
de  baryum  qui  avait  été  ajouté. 


TELLURURES. 

PECPaiÉTÉs  GÉNÉRALES.  -*-  Lcs  telIuFures  présentent  une  analogie  com- 
plète avec  les  sulfures  et  avec  les  séléniures. 

Les  tellurures  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau;  leurs  dissolutions  sont 
colorées  en  rouge  vineux. 

Les  tellurures  traitées  par  les  acides  faibles  dégagent  de  l'hydrogène 
tellure. 

Caeagtèbss  distirgtifs.  —  Les  tellurures  soumis  à  la  calcination  dans 
un  tube  ouvert  aux  deux  bouts  donnent  un  sublimé  blanc  d'acide  tellu- 
reux. 

Ghauflés  à  la  flamme  extérieure  du  chalumeau»  ils  n'exhalent  aucune 
odeur,  ce  qui  les  distingue  des  séléniures. 

Préparation.  —  Les  tellurures  alcalins  s'obtiennent  en  calcinant 
les  alcalis  avec  un  mélange  d'acide  tellureux  et  de"  charbon.  Les  tellu- 
mres  insolubles  se  préparent  au  moyen  de  l'acide  tellurhydrique  et  des 
dissolutions  métalliques.  On  peut  aussi  combiner  directement  le  tellure 
avec  les  métaux. 

Dosage.  —  Le  procédé  qui  a  été  indiqué  pour  doser  le  sélénium  des 
séléniures  peat  être  appliqué  au  dosage  du  tellure  des  tellurures.  Il  en  est 
de  même  pour  la  méthode  de  séparation  du  soufre  et  du  sélénium  :  elle 
peut  servir  à  doser  les  mélanges  de  sulfures  et  de  tellurures. 

Quand  le  sélénium  et  le  tellure  ont  été  précipités  ensemble  par  l'acide 
sulfureux  ou  un  sulfite  alcalin,  dans  le  cours  de  l'analyse  d'un  mé- 
lange de  séléniures  et  de  tellurures^  on  fond  ces  deux  métalloïdes  avec 
00  mélange  d'azotate  et  de  carbonate  alcalins,  à  une  température  qui  ne 
soit  pas  trop  élevée;  on  ajoute  de  l'acide  azotique  et  de  l'azotate  de  ha- 
ryte  à  la  dissolution  de  la  masse  fondue,  et,  à  l'aide  de  la  filtration,  il 
est  facile  de  séparer  le  séléniate  de  baryte  insoluble  du  tellurate  de  ba- 
ryte dissous.  L'acide  tellurique  transformé,  par  une  addition  d'acide 
chlorhydrîque,  en  acide  tellureux,  est  réduit  par  l'acide  sulfureux.  Tou- 
tefois, une  perte  pouvant  facilement  se  produire  pendant  la  fusion  du 
mélange  de  séléniure  et  de  tellurure  avec  le  carbonate  et  l'azotate  alca- 
lins, il  est  préférable  de  traiter  un  pareil  mélange  par  l'acide  azotique 
ou  par  l'eau  régale  ;  puis,  quand  il  a  été  complètement  oxydé,  et  qu'il 
existe  encore  une  quantité  d'acide  azotique  libre,  il  faut  ajouter  du  car- 
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bonale  de  soude  en  excès,  évaporer  le  tout  à  siccité,  et  fondre  le  résidu 
sec.  La  masse  fondue  est  traitée  comme  précédemment. 

PHOSPHIIRES. 

Les  pbosphures  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  décomposés  par  Teau 
avec  dégagement  d'hydrogène  phosphore  spontanément  inflammable. 
Les  autres  pbosphures  sont  insolubles  dans  Teau. 

Le  phosphore  peut  se  combiner  directement  avec  un  certain  nombre 
de  métaux  et  surtout  avec  ceux  des  sixième  et  septième  familles. 

Les  phosphures  alcalins  et  alcalino-terreux  s'obtiennent  par  l'action 
du  phosphore  sur  les  oxydes. 

On  peut  préparer  les  phosphures  de  cuivre,  de  plomb,  d'étain  en  pré- 
cipitant par  l'hydrogène  phosphore  les  dissolutions  des  sels  formés  par 
ces  métaux. 

Quelques  phosphures  peuvent  être  obtenus  en  décomposant  les  phos- 
phates par  le  charbon. 

Le  phosphore  des  phosphures  est  dosé  à  l'état  d'acide  phosphorique  : 
les  phosphures  chauffés  avec  de  l'acide  azotique  ou  de  l'eau  régale 
sont  complètement  transformés  en  phosphates;  cette  transformation 
effectuée,  il  ne  reste  plus  qu'à  suivre  la  marche  que  nous  avons  in- 
diquée au  dosage  de  l'acide  phosphorique. 

ARSÉNIURES. 

Les  arséniures  possèdent  souvent  l'éclat  métallique  ;  ils  sont  insolu- 
bles dans  l'eau;  ils  présentent  la  propriété  caractéristique  de  dégager 
de  l'hydrogène  arsénié  quand  on  les  traite  par  l'acide  chiorhydrique, 
de  donner  un  sublimé  d'arsenic  d'un  aspect  métallique  lorsqu'on 
les  chauffe  à  l'abri  du  contact  de  l'air  et  de  dégager  une  odeur  d'ail 
caractéristique  lorsqu'on  les  expose  à  la  ilamme  du  chalumeau. 

On  prépare  les  arséniures  en  chauffant  des  mélanges  d'arsenic  et  de 
différents  métaux,  ou  en  réduisant  les  arséniates  par  le  charbon. 

Dosage.— Pour  doser  l'arsenic  des  arséniures,  on  transforme  ces  corps 
en  arséniates  par  l'action  oxydante  de  l'acide  azotique  ou  de  l'eau  régale 
et  on  précipite  l'acide  arsénique  produit  d'après  la  méthode  indiquée 
pour  le  dosage  de  cet  acide. 

L'arsenic  peut  également  être  séparé  d'un  métal,  à  l'état  de  chlo- 
rure, en  employant  l'appareil  qui  sert  au  dosage  des  tellurures.  Le 
chlorure  d'arsenic  volatilisé  se  rend  dans  l'eau  du  flacon  condensateur 
où  il  se  dédouble  en  acide  chiorhydrique  et  en  acide  arsénieux;  cet 
acide  est  transformé  en  acide  arsénique  en  ajoutant  à  la  liqueur  de 
l'acide  chiorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse.  L'acide  arsénique 
est   précipité  à  l'état  d'arséniate  ammoniaco-magnésien.  La  lenteur 
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avec  laquelle  les  arséniures  se  décomposent  sous  rinfluence  du  chlore 
lait  qu'on  ne  doit  recourir  à  cette  méthode  que  pour  les  métaux  qui 
ne  sont  précipités  ni  par  Tacide  sulfhydrique^  ni  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque. 

CARBURES. 

Soumis  à  l'action  des  acides,  les  carbures  abandonnent  la  plus 
grande  partie  de  leur  carbone  et  dégagent  un  carbure  d'hydrogène 
infect.  Les  combinaisons  du  carbone  avec  les  métaux  prennent  nais- 
sance soit  quand  on  réduit  un  mêlai,  soit  quand  on  le  fond  avec  du 
charbon. 

DORURES. 

Les  borures  sont  peu  connus.  Il  paraît  qu'en  réduisant  les  bo- 
rates de  potasse  et  de  soude  par  le  charbon  et  le  borate  de  fer  par 
l'hydrogène^  on  obtient  des  borures  de  potassium^  de  sodium  et  de 
fer.  L'acide  borique  chauffé  avec  du  platine,  en  présence  du  charbon, 
donne  du  borure  de  platine. 

SILICIURES. 

Les  siliciures  sont  également  très-peu  connus.  Le  silicium  s'unit 
très-facilement  au  platine  en  présence  du  charbon  et  à  une  tempé- 
rature très-élevée.  Certains  siliciures,  tels  que  ceux  de  magnésium  et  de 
manganèse,  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  dégagent  de  l'hydrogène 
silicié,  gaz  spontanément  inflammable. 

AZOTATES. 

Propriétés  générales.  —  Dans  les  azotates  neutres  l'oxygène  de  l'a- 
cide est  quintuple  de  celui  de  la  base.  Il  existe  des  azotates  basiques, 
qui  sont  très-peu  solubles,  et  qui  contiennent  2^  3  et  6  fois  plus  de 
base  que  les  azotates  neutres.  On  ne  connaît  jusqu'à  présent  aucun 
azotate  acide;  les  azotates  restent  neutres  en  cristallisant  dans  l'acide 
azotique  le  plus  concentré. 

Tous  les  azotates  sont  solubles  dans  l'eau  et  décomposables  par  la 
chaleur  :  les  uns  se  décomposent,  d'abord  en  oxygène  et  en  azotites 
qui  se  réduisent  ensuite  en  bases,  en  oxygène  et  en  deutoxyde  d!azote 
ou  en  azote;  les  autres  donnent  immédiatement  des  bases,  et  dégagent 
de  l'oxygène,  de  Tacide  hypo-azolique  ou  de  l'acide  azotique  hydraté. 
Si  la  base  d'un  azotate  ainsi  décomposé  peut  absorber  de  l'oxygène, 
elle  se  suroxyde. 

Les  azotates  chauffés  avec  du  charbon  ou  d'autres  matières  combus- 
tibles produisent  souvent  une  détonation. 
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Tous  les  azotates  fusmt  en  activant  la  combustioa  lorsqu'on  les  jette 
sur  des  charbons  incandescents  ;  celte  propriété  constitue  un  de  leurs 
principaux  caractères. 

Les  azotates  sont  décomposés  par  Tacide  sulfurique  concentré,  qui 
en  dégage  des  vapeurs  blanches  d'acide  azotique. 

Caractères  distinctifs.  —  Les  azotates  chauffés  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  forment  de  Teau  régale  qui  dissout  l'or  en  se  colorant  en 
jaune. 

En  présence  de  l'acide  sulfurique  et  du  cuivre,  ils  dégagent  du 
deutoxyde  d'azote  qui  devient  rutilant  à  l'air.  Les  azotates  chauffés 
au  chalumeau,  dans  un  petit  tube  fermé,  avec  du  sulfate  de  potasse 
et  un  peu  de  tournure  de  cuivre,  dégagent  des  vapeurs  rutilantes. 
En  faisant  bouillir  un  azotate  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
on  déplace  l'acide  azotique;  on  reconnaît  alors  que  la  liqueur  peut 
décolorer  le  sulfate  d'indigo,  jaunir  les  tuyaux  de  plume  et  colorer 
en  brun  les  sels  de  protoxyde  de  fer. 

Pour  reconnaître  dans  un  liquide  la  présence  d'une  faible  quantité 
d'un  azotate,  on  dissout  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer  dans  de  l'eau 
additionnée  d'acide  sulfurique,  on  y  ajoute  la  liqueur  à  essayer,  et  l'on  y 
plonge  une  lame  de  fer.  La  dissolution  se  colore  en  rose  ou  en  brun 
si  elle  contient  un  azotate.  Cette  coloration  est  due  à  ce  que  le  sel  de 
fer  au  minimum  dissout  le  bi-oxyde  d'azote  provenant  de  la  décom- 
position de  l'acide  azotique  par  le  fer  sous  l'influence  de  l'acide  sulfu* 
rique. 

Les  azotates  peuvent  être  reconnus  par  un  procédé  très-sensible  qui 
consiste  à  les  chauffer  graduellement  jusqu'au  rouge  dans  un  petit  tube, 
ou  mieux  dans  un  petit  appareil  distillatoire,  après  les  avoir  préalable- 
ment mêlés  avec  le  double  de  leur  poids  de  potasse  ou  de  soude  causti- 
ques et  une  petite  quantité  de  charbon.  La  décomposition  de  l'azotate  et 
celle  de  l'eau  en  présence  du  charbon  et  d'un  alcali  produisent  du  car- 
bonate de  potasse  ou  de  soude  et  un  dégagement  d'ammpniaque.  Ce 
dégagement  d'ammoniaque,  facile  à  constater,  indique  la  présence  d'un 
azotate.  Avant  de  procéder  à  un  essai  de  ce  genre,  il  faut  s'assurer  que 
le  corps  que  l'on  examine  ne  contient  pas  des  sels  ammoniacaux  ni  des 
matières  organiques  azotées. 

Préparation.  —  Les  azotates  se  préparent  en  traitant  par  l'acide  azo- 
tique les  métaux,  les  oxydes,  les  carbonates  ou  les  sulfures  métal- 
liques. 

DosAG£.  — Tous  les  azotates  étant  solubles,  il  n'est  pas  possible  de  les 
doser  par  précipitation,  aussi  c'est  toujours  par  dès  méthodes  indirectes 
ou  par  différence  qu'on  obtient  le  poids  de  l'acide  azotique  renfermé 
dans  une  combinaison. 
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Le  dosage  des  azotates  dont  les  métaux  sont  précipilables  par  l'hy- 
drogène sulfuré  s'effectue  en  les  dissolvant  dans  une  grande  quantité 
d'eau  et  ajoutant  ensuite  une  dissolution  concentrée  d'hydrogène  sul- 
furé. Le  liquide  filtré  est  traité  par  un  excès  de  carbonate  de  ba* 
ryte;  il  se  forme  de  l'azotate  de  baryte  et  une  petite  quantité  de  sulfure 
de  baryum  qui  se  transforme  au  contact  de  Tair  en  sulfate  et  en  hypo- 
sulfite  de  baryte  insolubles. 

Le  liquide  filtré  est  précipité  par  racid<is  sulfurique,  chaque  équi- 
valent de  sulfate  de  baryte  correspond  à  un  équivalent  d'acide  azoti- 
que ;  le  poids  de  cet  acide  sera  obtenu  en  multipliant  celui  du  sulfate 
par  0,4630. 

Pour  doser  l'acide  azotique  combiné  aux  métaux  qui  ne  sont  pas 
précipités  par  l'hydrogène  sulfuré,  mais  qui  le  sont  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  on  précipite  le  métal  par  le  carbonate  de  baryte,  on 
filtre  ei  on  détermine,  dans  le  liquide  filtré,  la  quantité  de  baryte  dis- 
soute en  la  précipitant  à  l'état  de  sulfate. 

Quant  aux  azotates  de  baryte,  de  strontiane  ou  de  chaux,  on  pré- 
cipite les  bases  par  un  faible  excès  d'acide  sulfurique,  en  facilitant  la 
précipitation  de  la  chaux  ou  de  la  strontiane  par  une  addition  d'al- 
cool, on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  de  l'eau  de  baryte  jusqu'à  ce  que 
la  réaction  soit  légèrement  alcaline  et  on  précipite  par  l'acide  sulfu- 
rique. 

L'acide  azotique  des  azotates  alcalins  est  dosé  par  différence  : 
soit  en  les  transformant  en  sulfates,  en  les  décomposant  dans  un  creu- 
set de  platine  par  l'acide  sulfurique  ;  soit  en  les  changeant  en  chloru- 
res par  leur  calcination  ménagée  avec  un  excès  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  jusqu'à  ce  que  le  poids  reste  fixe. 

On  peut  analyser  les  azotates  an))ydres  à  base  fixe  en  les  chauffant 
lentement  et  graduellement,  dans  un  creuset  de  platine,  avec  â  ou 
3  parties  de  borax  fondu;  lorsque  la  matière  est  en  fusion  tranquille, 
on  laisse  refroidir  et  l'on  pèse  le  creuset  dont  le  poids  a  été  déter- 
miné une  fois  le  mélange  introduit  :  la  perte  indique  exactement 
la  quantité  d'acide  azotique.  (M.  de  Schaffgotsgh). 

L'acide  azotique  des  azotates  peut  également  être  dosé  à  l'état 
d'azote  en  suivant  la  méthode  d'analyse  des  matières  organiques 
azotées.  [Voy.  le  dosage  de  l'azote  au  quatrième  volume.) 

A  l'essai  des  salpêtres  nous  indiquerons  un  procédé  de  dosage  des 
azotates  fondé  sur  l'oxydation  des  sels  de  protoxyde  de  fer  par  l'acide 
azotique. 

AZOTITES. 

PaoPEifTfs  GÉNÉRALES.  —  On  ne  connaH  aucun  azotite  acide.  Les  azo- 
tites  basiques  contiennent  2,  3,  4  et  6  fois  plus  de  base  que  les  azotites 
neutres;  ces  derniers  ont  pour  formule  :  MO,ÂzO'.  Les  azotites  neutres 

II.  8 
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alcalins  et  alcalino-terreuz  présentent  une  réaction  alcaline  aux  réactifs 
colorés. 

Tous  lesazotites  sont  solubles  dans  Teau  et  décomposables  par  la  cha- 
leur. L'azotite  d'argent  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Les  azotites  sont  so- 
lubles sans  décomposition  dans  l'acide  acétique,  à  la  température 
ordinaire. 

Un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'un  azotite  ne  dissout  pas  l'or. 

Les  azotites  activent  la  'combustion  du  charbon,  mais  à  un  degré 
moindre  que  les  azotates. 

Leurs  dissolutions  se  transforment  en  azotates  par  une  ébullition  pro- 
longée avec  l'eau,  et  laissent  dégager  du  bi-oxyde  d'azote. 

Les  azotites  produisent  dans  les  dissolutions  des  sels  de  protoxyde 
de  fer  une  coloration  noir  foncé,  peu  à  peu  la  liqueur  se  décolore 
et  laisse  déposer  un  précipité  rouge  brun  formé  d'un  sel  basique  de 
sesqui-oxyde  de  fer.  Les  dissolutions  de  tous  les  azotites  neutres  noircis- 
sent les  dissolutions  des  sels  de  protoxyde  de  fer,  ce  qui  les  distingue 
essentiellement  des  azotates. 

Caractères  distingtifs.  —  Les  azotites,  traités  à  froid  par  l'acide  sul- 
furique  étendu,  dégagent  immédiatement  des  vapeurs  rutilantes. 

Préparation.  —  On  obtient  l'azotite  de  potasse,  qui  sert  à  préparer  en- 
suite les  autres  azotites,  en  recevant  dan»  une  dissolution  de  potasse  le 
produit  qui  résulte  de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'amidon.  On  peut 
obtenir  encore  l'azotite  de  potasse  en  soumettant  l'azotate  de  potasse  à 
une  calcination  modérée. 

Dosage.  —  La  meilleure  méthode  pour  doser  l'acide  azoteux  dans 
ses  combinaisons  salines  consiste  à  déterminer  la  quantité  de  base 
qu'elles  contiennent,  et  à  doser  celle  de  l'acide  d'après  la  perte.  Dans 
ce  but,  on  peut  ou  détruire  l'acide  azoteux  par  la  calcination  du  sel  et 
peser  l'oxyde  qui  constitue  le  résidu  ;  ou  biea,  décomposer  les  azotites 
par  l'acide  sulfurique  et  calculer  la  quantité  d'acide  azoteux  d'après 
le  poids  du  sulfate  produit. 

L'acide  azoteux  d'un  azotite  peut  être  déterminé  en  transformant  ce 
sel  en  azotate.  Ce  résultat  est  obtenu  en  mélangeant  un  poids  connu 
de  l'azotite  à  du  bi-oxyde  de  baryum  et  versant  de  l'eau  sur  le  mélange; 
par  un  contact  prolongé,  l'acide  azoteux  est  converti  en  acide  azotique  ; 
l'excès  de  bi-oxyde  dt  baryum  est  décomposé  en  portant  la  liqueur  à  l'é- 
bullition  :  il  se  forme  de  l'hydrate  de  baryte  et  de  l'oxygène  se  dégage. 
Il  ne  reste  plus  qu'à  doser  l'azotate  de  baryte  en  suivant  la  méthode 
indiquée  plus  haut. 

Les  azotites  peuvent,  comme  les  azotates,  être  analysés  au  moyen  de 
l'oxyde  de  cuivre  en  suivant  la  marche  des  analyses  organiques. 
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CHLORATES. 

PROPRiiTÉs  6£n£râles.  —  Dans  les  chlorates  neutres,  l'oxygène  de 
Tacide  est  à  Toxygène  de  la  base  comme  5  : 1.  On  ne  connaît  pas  de 
chlorates  acides,  ni  de  chlorates  basiques.  Les  chlorates  neutres  sont 
neutres  aux  réactifs  colorés. 

Tous  les  chlorates  sont  très-solubles  dans  Teau,  exce'pté  le  chlorate 
de  potasse^  qui  est  peu  solubie  dans  Teau  froide. 

Les  chlorates  sont  décomposables  par  la  chaleur.  Les  chlorates  alca- 
lin et  alcalino-terreux  donnent,  lorsqu'on  les  chauffe,  de  l'oxygène  et 
un  résidu  de  chlorure;  en  général,  les  autres  chlorates  dégagent  de 
l'oxygène,  du  chlore,  et  laissent  un  résidu  d'oxyde  et  d'oxychlorure. 

Les  chlorates^  et  principalement  le  chlorate  de  potasse,  sont  des 
oxydants  énergiques.  Us  forment  avec  les  matières  combustibles,  telles 
que  les  résines,  le  soufre^  le  charbon,  le  phosphore,  des  poudres  qui 
fulminent  par  le  choc  ou  par  l'action  de  la  chaleur. 

Les  chlorates  sont  décomposés  par  l'iode,  surtout  en  présence  d'une 
petite  quantité  d'acide  azotique,  et  transformés  en  iodates. 

Caractères  distikgtifs.  —  L'acide  sulfurique  concentré  décompose 
les  chlorates  en  acide  perchlorique  et  en  acide  hypochlorique,  dont 
l'odeur  et  la  couleur  jaune rougeâtre  sont  caractéristiques;  mais  cette 
réaction  ne  doit  être  essayée  que  sur  une  petite  quantité  de  chlorate,  car 
elle  donne  lieu  à  des  détonations. 

Les  chlorates  ne  précipitent  pas  les  sels  d'argent,  parce  que  le  chlorate 
d'argent  est  solubie.  Les  chlorates,  qui  se  changent  en  chlorures  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur,  précipitenll'azotated'argentaprès  qu'on  les  a  calcinés. 

Préparation.  —  Les  chlorates  s'obtiennent  facilement  au  moyen  du 
chlorate  de  baryte  dont  la  préparation  a  été  indiquée  à  l'article  Acide 
cklorique. 

Dosage.  —  La  propriété  que  possèdent  les  chlorates  alcalins,  les  chlo- 
rates de  plomb  et  d'argent  de  laisser  par  la  calcination  un  résidu  de 
chlorure  permet  de  dosef  l'acide  chlorique  de  ces  composés  par  diffé- 
rence, après  avoir  dosé  la  base  dans  une  autre  portion  du  composé. 

Les  chlorates,  chauffés  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  sont  com- 
plètement décomposés  :  il  se  forme  de  l'eau  et  6  équivalents  de  chlore 
se  dégagent  ainsi  que  le  démontre  l'équation  suivante  : 

6Ha  +  ClO»  =  5H0  4-  6C1.. 

Si  l'on  fait  arriver  ce  chlore  dkns  une  dissolution  d'iodure  de  potas- 
sium, il  déplacera  une  quantité  correspondante  d'iode  ;  la  réaction  est 
exprimée  par  : 

CCI  +  6KI  =  CKCl  -h  61. 
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On  se  rappelle  €[ue  Tiode  peut  être  dosé  par  une  dissolution  étendue 
et  titrée  d'acide  sulfureux  ;  il  y  a  production  d'acides  sulfurique  et 
iodhydrique  : 

I  +  S0«  -h  HO  =  S0>  -h  HI. 

On  a  fondé  sur  cette  série  de  réactions  un  procédé  de  dosage  vo- 
lumétrique  de  Tacide  chlorique  :  un  poids  connu  de  la  matière  à  analy- 
ser est  placé  dans  un  petit  ballon  a  (fig,  23),  sourUé  à  la  lampe,  et  que  l'on 


Fig,  23. 

remplit  aux  deux  tiers  d'acide  chlorhydrique  concentré  ;  le  ballon  est 
ensuite  ajusté  au  tube  à  boules  e  à  l'aide  d'un  tube  b  en  caoutchouc  très- 
épais.  Le  tube  c  pénètre  dans  le  col  d'une  cornue  renversée  d  coittenant 
une  dissolution  d'iodure  de  potassium  au  dixième.  La  boule  c  et  les  ren- 
flements e  et  e\  de  la  cornue  sont  destinés  à  prévenir  une  absorption.  Il 
suffit  de  faire  bouillir  la  liqueur  pendant  quelques  minutes  pour  que 
tout  le  chlore  soit  dégagé;  le  liquide  contenu  dans  la  cornue  est  versé 

dans  un  vase  à  précipité  V{fig,  U)  : 
il  ne  reste  plus  qu'à  déterminer 
la  quantité  d'iode  au  moyen  d'une 
solution  normale  d'acide  sulfu- 
reux ainsi  que  nous  l'avons  indi- 
qué au  dosage  de  l'iode.  En  mul- 
tipliant le  poids  de  l'iode  par 
0,0991  on  obtient  celui  de  l'acide 
•  chlorique.  (M.  Bunsen.)  {Voy.  Do- 
sage de  l'iode  au  premier  volume,  p.  459.) 

n  arrive  souvent  que,  dans  une  analyse,  on  a  à  doser  des  chlorates  et 
des  chlorures;  pour  déterminer  les  proportions  respectives  d'acide  chlo- 
rique et  de  chlore,  on  dissout  une  quantité  connue  du  mélange  :  cette 


Fig,  24. 
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dissolution,  traitée  par  Tazotate  d'argent,  donne  un  précipité  dont  le 
poids  fait  connaître  celui  du  chlorure;  une  autre  portion  du  mélange, 
calcinée,  dissoute  et  précipitée  par  l'azotate  d'argent,  produit  du  chlo- 
rure d'argent  qui  sert  à  calculer  le  poids  du  chlorate. 

L'impossibilité  de  doser  les  chlorates  et  les  azotates  par  des  moyens 
directs  empêche  d'indiquer  une  marche  générale  de  séparation  d'avec 
les  autres  sels,  les  procédés  à  appliquer  variant  pour  chaque  cas  spécial. 

Pour  les  mélanges  d'azotates  et  de  chlorates^  il  faut  déterminer  spé- 
cialement sur  des  portions  séparées  l'acide  azotique  et  l'acide  chlorique. 

Dans  un  mélange  de  chlorures,  d'azotates  et  de  chlorates,  si  les  phos- 
phates correspondant  aux  chlorures  sont  insolubles,  on  effectue  la  sé- 
paration au  moyen  du  phosphate  d'argent.  Dans  ce  but,  il  faut  ajouter, 
à  la  solution  à  analyser,  du  phosphate  d'argent,  récemment  précipité 
et  lavé  avec  soin,  et  faire  bouillir  pendant  longtemps.  Le  chlore  et  le 
métal  du  chlorure  sont  précipités  l'un  et  Taytre,  le  premier  à  l'état  de 
chlorure  d'argent,  le  second  sous  forme  de  phosphate  insoluble,  tandis 
que  les  azotates  et  les  chlorates  restent  en  dissolution.  Cette  méthode 
convient  particulièrement  pour  l'analyse  des  eaux  minérales  qui  con- 
tiennent des  azotates  de  chaux  ou  de  magnésie  en  présence  des  chlo- 
rures de  calcium  et  de  magnésium.  (M.  Chancel.) 

PERCHLORATES. 

Propriétés  générales.  —  Les  perchlorates  sont  en  général  solubles 
dans  l'eau,  et  la  plupart  sont  déliquescents  et  solubles  dans  l'alcool.  Le 
perchlorate  de  potasse  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  com- 
plètement insoluble  dans  l'alcool  :  aussi  l'acide  perchlorique  précipite 
les  sels  de  potasse,  sans  excepter  le  chlorate,  et  sert  à  les  caractériser. 
Le  perchlorate  d'ammoniaque  est  aussi  très-peu  soluble. 

Tous  les  perchlorates  sont  neutres  aux  réactifs  colorés. 

Ils  se  décomposent  à  une  température  plus  élevée  que  les  chlorates, 
et  dégagent  plus  d'oxygène  pour  le  même  poids  de  sel  décomposé  : 

K0,CI07  =  KCl  -h  08. 

Perchlorate 
de  potaue. 

K0,C105  =  KCl  +  0«. 

Chlorate 
de  potaue. 

GARAcriRES  DisTiNCTiFS.  —  Lcs  pcrchloratcs  se  comportent  avec  le 
charbon  et  les  corps  combustibles  comme  les  chlorates,  mais  on  les  dis- 
tingue de  ces  derniers  sels  en  ce  qu'ils  ne  se  colorent  ni  par  l'acide  sul- 
fnrique  concentré,  ni  par  l'acide  chlorhydrique. 

Préparation.  —  Le  perchlorate  de  baryte,  dont  la  préparation  a  été 
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indiquée  à  l'article  Acide  perchlorique^  sert  à  préparer  les  autres  perchlo- 
rates  au  moyen  des  sulfates. 

Dosage.  —  La  détermination  de  l'acide  perchlorique  dans  les  perchlo- 
rates  se  fait  en  soumettant  ces  sels  à  une  calcination  prolongée.  Ils  se 
convertissent  en  chlorures  pendant  que  de  l'oxygène  se  dégage.  Quand 
un  perchlorate  ne  contient  pas  d'eau  de  cristallisation,  il  est  facile  de 
calculer  sa  composition  d'après  la  quantité  de  chlorure  qu'il  fournit,  ou 
bien  encore  d'après  le  volume  d'oxygène  qu'il  dégage. 

CHLORITES. 

Propri£tés  générales.  —  Les  chlorites  ont  pour  formule  générale 
M0,C10>;  ils  sont  solubles  dans  l'eau.  Les  chlorites  de  plomb  et  d'argent 
sont  peu  solubles  et  se  précipitent  facilement  de  leurs  dissolutions  sous 
forme  de  paillettes  micacées.  Les  chlorites  alcalins  sont  déliquescents;  la 
dissolution  du  chloritede  potasse  se  décompose  par  l'ébuUition  en  un 
mélange  de  chlorate  et  de  chlorure.  Le  chlorite  de  soude  ne  se  décom- 
pose qu'à  SSO*".  Les  chlorites  de  baryte  et  de  strontiane  sont  très-solubles. 

Les  chlorites  possèdent  des  propriétés  oxydantes  énergiques. 

CARAcriRES  DiSTmcTiFS.  —  Lcs  chlorites  alcalins  forment  un  précipité 
de  peroxyde  de  manganèse  ou  de  peroxyde  de  fer  dans  les  dissolutions 
des  sels  de  protoxyde  de  manganèse  ou  de  fer. 

Traités  par  un  acide  affaibli,  les  chlorites  dégagent  de  l'acide  chloreux 
que  l'on  distingue  de  l'acide  hypochlorique  en  ce  qu'il  ne  forme  pas  de 
chlorate  quand  on  le  sature  par  la  potasse. 

Les  chlorites  décolorent  l'indigo  sous  l'influence  des  acides,  et  en  pré- 
sence de  l'acide  arsénieux,  ce  qui  les  distingue  des  hypochlorites. 

Préparation.  —  On  obtient  le  chlorite  de  potasse  en  aisant  arriver  de 
l'acide  chloreux  dans  une  dissolution  de  potasse.  Quand  on  emploie 
l'acide  tartrique  pour  préparer  l'acide  chloreux,  le  chlorite  ainsi  obtenu 
est  mélangé  de  carbonate;  il  vaut  mieux,  dans  ce  cas,  saturer  l'acide  avec 
de  l'eau  de  baryte;  le  carbonate  de  baryte,  qui  est  insoluble,  se  sépare. 

Le  chlorite  de  plomb  s'obtient  par  double  décomposition  au  moyen 
d'un  chlorite  alcalin  et  d'une  dissolution  d'azotate  de  plomb  bien  neu- 
tre. Ce  sel,  décomposé  par  l'acide  sulfurique  faible,  donne  de  l'acide 
chloreux  très-pur. 

Le  chlorite  d'argent  se  prépare  avec  le  chlorite  de  potasse  et  l'azotate 
d'argent.  Il  se  présente,  comme  le  chlorite  de  plomb,  sous  forme  de 
paillettes  jaunes  brillantes.  Il  se  décompose  avec  explosion  à  iOS®. 

Dosage.  —  Les  chlorites  peuvent  être  analysés,  comme  les  chlorates, 
en  traitant  ces  composés  par  l'acide  chlorhydrique  : 

C10«  +  3HCI«8H0  +  4C1. 
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On  recueille  le  chlore  qui  se  dégage  dans  une  dissolution  d'iodure  de 
potassium  et  on  titre  Tiode  mis  en  liberté  par  une  dissolution  normale 
d'acide  sulfureux.  Le  poids  de  Tiode  libre,  multiplié  par  0,1 171,  donne 
celui  de  l'acide  chloreux. 

HYPOCHLORITES. 

PBOPRiÉTÉsGÉNéaALES.  —  On  uc  conuatt  que  des  hypocblorites  neutres 
M0,C10. 

Ils  sont  tous  solubles  dans  l'eau  et  possèdent  l'odeur  de  l'acide  bypo- 
cbloreux.  Ils  détruisent  les  couleurs  végétales  et  môme  l'indigo^  surtout 
en  présence  d'un  acide. 

On  les  considère  comme  des  oxydants  très-énergiques.  Mis  en  contact 
avec  le  sulfure  de  plomb,  ils  le  font  passer  rapidement  à  l'état  de  sulfate. 
Leurs  actions  oxydantes  ou  cblorurantes  s'exercent  surtout  quand  on  les 
décompose  par  un  acide,  lis  dégagent  de  l'acide  hypochloreux,  plus  ou 
moins  mélangé  de  chlore,  sous  l'influence  des  acides  les  plus  faibles,  et 
même  de  l'acide  carbonique. 

Les  hypocblorites  ont  peu  de  stabilité.  L'action  de  l'eau  bouillante,  la 
concentration  de  leur  dissolution,  l'exposition  à  la  lumière,  tendent  à  les 
transformer  en  chlorures  et  en  chlorates.  La  présence  d'un  excès  de 
base  retarde  cette  décomposition. 

CABAcriRES  DiSTiNCTiFS.  —  La  propriété  que  possèdent  les  hypocblo- 
rites de  décolorer  l'indigo  sous  l'influence  des  acides  faibles  suffit  pour 
les  distinguer.  De  plus,  leurs  dissolutions  forment  dans  les  sels  de  man- 
ganèse et  de  plomb  des  précipités  de  bi-oxyde  de  manganèse  et  d'acide 
plombique. 

PRÉPABATI05.  —  Lcs  hypochloritcs  de  potasse,  de  soude  et  de  chaux 
sont  les  seuls  qui  aient  été  étudiés;  ils  sont  formés  par  l'action  du  chlore 
sur  les  bases  libres  ou  carbonatées. 

Dosage.  —  Les  hypocblorites  pourraient  être  également  analysés  par 
la  méthode  de  M.  Bunsen  ;  en  efi'et,  au  contact  de  l'acide  cblorhydrique, 
ils  dégagent  du  chlore  : 

ao  +  Ha=Ho^-2Ci.  * 

En  recevant  le  chlore  dans  une  dissolution  d'iodure  de  potassium  et 
en  multipliant  par  0,1712  le  poids  de  l'iode  éliminé,  on  obtient  celui 
de  l'acide  bypochloreux. 

Il  existe,  pour  doser  les  hypocblorites,  plusieurs  procédés  industriels, 
que  nous  indiquerons  en  traitant  des  chlorures  décolorants. 

BROMATES. 

Propriétés  générales.  —  On  ne  connaît  que  des  bromates  neutres 
MO,BrO'.  Ces  composés  sont  solubles  dans  l'eau,  excepté  le  bromate  de 
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plomb  qui  est  peu  soluble  et  le  bromate  d'argent  qui  est  presque  inso- 
luble dans  Teau  et  dans  Tacide  azotique.  Ce  bromate  est  soluble  dans 
l'ammoniaque;  il  n'est  pas  décomposé  par  la  lumière,  ce  qui  le  distingue 
du  chlorure  d'argent. 

Les  bromates  se  comportent  avec  les  corps  combustibles  comme  les 
chlorates. 

Ghauffés  avec  de  l'acide  sulfurique,  même  très-étendu,  ils  se  décompo- 
sent; le  brome  etroxygène  se  séparent  complètement,  tandis  que  l'acide 
sulfurique  s'unit  à  leur  base.  La  dissolution  d'unbromate  devient  immé- 
diatement jaune  verdàtre  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se 
produit  une  effervescence  et  il  se  dégage  une  odeur  d'acide  chloreux.  La 
chaleur  décompose  les  bromates  alcalins  et  alcaiino-lerreux,  en  oxygène 
et  en  bromures. 

Garactèbes  DisTmcTiFS.  ^  Les  bromates  se  distinguent  facilement 
des  chlorates,  en  ce  qu'ils  précipitent  l'azotate  d'argent  et  qu'ils  déga- 
gent du  brome  quand  on  les  traite  par  l'acide  sulfurique  ou  par  l'acide 
azotique. 

Préparation. — Le  bromate  de  potasse  se.  produit  dans  l'action  du 
brome  sur  la  potasse.  Les  autres  bromates  solubles  peuvent  s'obtenir  ao 
moyen  des  bases  et  de  l'acide  bromique  libre. 

Dosage.  — Les  bromates  sont  analysés  en  les  soumettant  à  l'action  de 
la  chaleur  :  la  quantité  de  bromure  que  donne  un  bromate  par  la 
calcination  permet  d'en  calculer  la  composition. 

lODATES. 

Propriétés  générales.  —  L'acide  iodique  forme  quelques  sels  acides, 
principalement  avec  la  potasse.  Les  iodates  neutres  {M0,10')  sont  très- 
peu  solubles,  excepté  les  iodates  alcalins,  qui  sont  au  contraire  très-so- 
lubles. 

L'acide  sulfurique  et  d'autres  oxacides  décomposent  les  iodates 
en  les  transformant  en  sels  acides,  ou  en  mettant  l'acide  iodique  en 
liberté. 

Si  l'on  ajoute  à  la  dissolution  d'un  iodate  de  l'acide  sulfurique  et  un 
petit  morceau  de  zinc,  cette  dissolution  se  colore  immédiatement  en 
brun^  et  l'iode  de  l'acide  iodique  est  complètement  séparé. 

Les  iodates  sont  tous  décomposés  par  la  chaleur;  plusieurs  laissent 
dégager  de  l'oxygène  et  des  vapeurs  d'iode  ;  d'autres,  comme  les  iodates 
de  potasse,  de  soude  et  de  chaux,  dégagent  seulement  de  l'oxygène  et 
laissent  un  résidu  d'iodure. 

Les  acides  sulfureux  et  sulfhydrîque  s'emparent  de  leur  oxygène  et 
mettent  l'iode  en  liberté. 
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Les  iodates  projetés  sur  des  charbons  rouges  en  activent  la  combustion, 
mais  avec  moins  de  vivacité  que  les  chlorates. 

Cakactères  diotinctifs.  —  Les  iodates  solubles  donnent  avec  l'azo- 
tate d'argent  un  précipité  d'iodate  d'argent  soluble  dans  l'ammonia- 
que» mais  insoluble  dans  l'acide  azotique,  ce  qui  les  distingue  des 
bromates. 

Peéparatior.  —  On  obtient  facilement  une  dissolution  d'iodate  de 
soude  ou  de  potasse,  mêlée  de  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium, 
en  traitant  l'iode  par  une  dissolution  de  chlorate  de  potasse  ou  de  soude 
additionnée  d'acide  azotique  (voyez  Acide  iodique);  la  plupart  des  autres 
iodates  étant  insolubles,  on  peut  les  préparer  par  double  décomposition 
au- moyen  de  l'un  des  iodates  alcalins. 

DosAGB.  —  On  peut  doser  l'acide  iodique  contenu  dans  les  iodates 
en  soumettant  ceux-ci  à  la  calcination  et  calculer  d'après  Tiodure  pro- 
duit la  quantité  d'iodate,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment  pour 
les  chlorates  et  les  bromates.  Comme  certains  iodures  peuvent  perdre  de 
l'iode  sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  est  préférable,  pour  les  métaux 
précipitables  par  l'acide  sulfhydrique  ou  les  sulfures  et  les  carbonates 
alcalins,  de  calculer  d'après  la  quantité  du  métal  celle  de  l'acide. 

PERIODATES  OU  HEPTA-IODATES. 

Propei£t£s  gInêrales.  — Les  periodates  neutres  sont  très-peu  solubles 
dans  Teaa,  ou  bien  ils  sont  décomposés  par  ce  liquide  ;  cependant  le 
periodate  neutre  de  soude  est  trës-soluble.  Les  periodates  basiques 
sont  trés-peu  solubles  dans  l'eau,  mais  l'acide  azotique  les  dissout  aisé- 
ment. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  les  periodates  dégagent  de  l'oxygène 
et  laissent  pour  résidu  un  iodure  ou  un  mélange  d'oxyde  et  d'iodure, 
suivant  qu'ils  sont  neutres  ou  basiques  : 

Na0,107  =  Nal  4-  08  ;  (Na0)«,I07  =  NaO  -h  Nal  -h  O». 

Caractères  distingtifs. —  Les  periodates  neutres  ou  basiques  donnent 
avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  jaune  de  periodate  d'argent  basique 
soluble  dans  l'acide  azotique. 

Le  periodate  de  soude  bibasique  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  et  sert 
à  caractériser  la  soude. 

PaiPARATiON.  —  Le  periodate  de  soude  bibasique  s'obtient  en  trai- 
tant l'iodate  de  soude  par  le  chlore.  La  dissolution  de  ce  sel  basique 
dans  l'acide  azotique  permet  d'obtenir  par  double  décomposition  la 
plupart  des  autres  periodates,  tels  que  le  periodate  d'argent  neutre.  Au 
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moyen  de  ce  sel  dissous  dans  l'acide  azotique  et  d'un  chlorure,  on  peut 
préparer  un  periodate  neutre  quelconque. 

Dosage.  —  Les  periodates  se  dosent  exactement  de  la  même  ma- 
nière que  les  iodates,  et  les  observations  relatives  à  la  détermination  de 
Tacide  iodique  de  certains  iodates  se  rapportent  à  la  môme  classe  de 
periodates. 

SULFATES. 

PAOPaiÉTÉs  gén£ealbs.  —  Les  sulfates  neutres  et  les  sulfates  acides 
sont  solubles  dans  l'eau,  à  l'exception  de  ceux  de  baryte  et  de  plomb, 
qui  ne  se  dissolvent  ni  dans  l'eau  ni  dans  les  acides,  excepté  dans  l'a- 
cide sulfurique  concentré  et  bouillant  :  les  sulfates  de  strontiane  et 
de  chaux  sont  très-peu  solubles.  Les  sulfates  sont  en  général  insolu- 
bles dans  l'alcool.  Les  sulfates  basiques  sont  peu  solubles  dans  l'eau 
et  se  dissolvent  dans  les  acides  étendus. 

Les  sulfates  neutres  rougissent  le  tournesol,  à  l'exception  des  sul- 
fates alcalins,  alcalino-terreux,  et  des  sulfates  de  protoxyde  de  man- 
ganèse et  d'argent. 

Tous  les  sulfates,  excepté  les  sulfates  alcalins  et  alcalino-terreux,  le 
sulfate  de  magnésie  et  le  sulfate  de  plomb,  sont  décomposés  par  la 
chaleur  :  ils  laissent  dégager  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'oxygène.  Il  se 
forme  quelquefois  dans  cette*  décomposition  une  certaine  quantité 
d'acide  sulfurique  anhydre  ;  la  base  des  sulfates,  devenue  libre,  éprouve 
les  -mômes  modifications  que  si  on  la  chauffait  en  présence  de  l'oxy- 
gène :  tantôt  elle  reste  non  altérée,  tantôt  elle  se  suroxyde.  Les  sul- 
fates de  mercure,  d'argent,  de  palladium,  laissent  un  résidu  métalli- 
que quand  on  les  calcine. 

Tous  les  sulfates  sont  décomposés  par  le  charbon  :  les  sulfates  de 

^  potasse,  de  soude,  de  lithine,  de  baryte^  de  strontiane,  de  chaux  et  de 

manganèse,  donnent  des  monosulfures  lorsqu'on  les  chauffe  avec  du 

charbon  à  une  température  blanche,  et  des  polysulfûres  môles  à  des 

oxydes,  si  la  température  ne  dépasse  pas  le  rouge  sombre. 

Les  sulfates  des  métaux  proprement  dits,  chauffés  avec  du  charbon, 
donnent  souvent  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone,  de 
l'acide  sulfureux,  du  sulfure  de  carbone,  un  sulfure  métallique,  et 
quelquefois  môme  le  métal  libre. 

Si  l'on  ajoute  de  la  potasse  ou  de  la  soude  au  mélange  de  sulfate 
métallique  et  de  charbon,  les  alcalis  enlèvent  l'acide  sulfurique  au 
sulfate;  et  après  la  calcination  le  sulfate  ainsi  formé  se  trouve  réduit 
par  le  charbon  à  l'état  de  sulfure  alcalin  :  un  composé  de  ce  genre 
étant  plus  facile  à  reconnaître  que  les  sulfates  métalliques  insolubles, 
on  fait  intervenir  souvent  les  alcalis  ou  leurs  carbonates  pour  reconnaî- 
tre la  présence   des  sulfates.  Toutefois  on  doit  se  rappeler  que  la 
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propriété  de  former  des  sulfures  avec  les  alcalis  el  le  charbon  appar- 
tient à  tous  les  sels  formés  par  l'union  des  bases  avec  les  divers  oxa- 
cides du  soufre. 

Cabagtères  DiSTiNCTirs.  —  Les  sulfates  solubles  sont  caractérisés 
surtout  par  la  propriété  de  former  dans  les  dissolutions  étendues  des 
sels  de  baryte  un  précipité  blanc  de  sulfate  de  baryte  qui  est  insolu- 
ble dans  l'eau  et  dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique.  Les  sélé- 
niâtes  seuls  présentent  ce  même  caractère. 

Les  sulfates  se  reconnaissent  an  chalumeau  de  la  manière  suivante. 
La  substance  à  analyser  est  mélangée  à  une  quantité  égale  d'acide 
tartrique  et  de  soude,  puis  elle  est  chauffée  fortement  dans  une  petite 
cuiller  de  platine  à  la  flamme  du  chalumeau  jusqu'à  ce  que  le  char- 
bon soit  brûlé  en  grande  partie.  Si  l'on  verse  une  goutte  d'eau  dans 
la  petite  cuiller  et  si  l'on  agite  avec  un  fil  d'argent  ce  fil  se  colore  en 
brun. 

Préparation.  —  Les  sulfates  se  préparent  le  plus  souvent  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  les  métaux,  les  oxydes,  les  carbonates^  les 
chlorures,  les  azotates  métalliques;  quelquefois  par  l'oxydation  des 
sulfures  au  contact  de  l'air  et  sous  l'influence  de  l'eau  :  c'est  ainsi  qu'on 
prépare  les  sulfates  de  fer  et  de  cuivre. 

Dosage.  —  L'acide  sulfurique,  dont  les  combinaisons  salines  sont  so- 
lubles dans  l'eau  ou  dans  l'acide  chlorhydrique,  est  dos^à  l'état  de 
sulfate  de  baryte.  Pour  déterminer  la  quantité  d'acide  sulfurique 
d'un  sulfate  insoluble,  il  faut  mélanger  exactement  le  composé  à 
analyser,  réduit  en  poudre  impalpable,  avec  4  fois  son  poids  de 
carbonate  de  soude  et  de  potasse  et  faire  fondre  ce  mélange  dans  un 
creuset  de  platine.  Il  se  produit  un  carbonate  insoluble  et  des  sul- 
fates solubles  ;  on  traite  la  masse  par  Teau  bouillante,  le  liquide  est 
jeté  sur  un  filtre  et  le  résidu  est  lavé  à  l'eau  bouillante.  L'acide  sul- 
furique est  ensuite  précipité  par  le  chlorure  de  baryum. 

Le  sulfate  de  chaux  peut  être  analysé  en  le  faisant  bouillir  pendant 
longtemps  avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude  ou  de  potasse. 
La  décomposition  finit  par  être  complète;  il  se  fait  du  carbonate  de 
chaux  insoluble  et  du  sulfate  de  soude  ou  de  potasse  qui  reste  en 
dissolution.  (Dulong.) 

SULFITES. 

PHOPRisris  GiiriaALES.  —  Les  sulfites  alcalins  sont  solubles;  les  sul- 
fites alcalino-terreux  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  les 
acides  étendus. 

Les  sulfites  solubles,  et  particulièrement  les  sulfites  alcalins,  absor- 
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bent  Toxygène  de  l'air,  et  se  changent  en  sulfates.  La  calcinalion  à 
l'abri  de  l'air  convertit  les  sulfites  alcalins  et  alcalino-terreux  en  sulfates 
et  en  sulfures;  la  chaleur  chasse  l'acide  sulfureux  des  sulfites  des  huit 
dernières  familles. 

Les  sulfites  les  mieux  connus  sont  les  sulfites  neutres  (MO,SO*)  et  les 
bisulfites  (M0,2S0*). 

Caractères  mstinctifs.  —  Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  dé- 
composent les  sulfites  et  en  dégagent  de  l'acide  sulfureux,  sans  former 
de  dépôt  de  soufre  et  sans  qu'il  y  ait  production  d'acide  sulfurique. 
Cette  décomposition  est  accompagnée  d'une  vive  effervescence,  lorsque 
les  liqueurs  sont  concentrées.  On  reconnatt  aisément  la  présence  de 
l'acide  sulfureux  à  son  odeur,  ou  à  la  propriété  qu'il  possède  de  déco- 
lorer le  permanganate  de  potasse,  de  réduire  le  chlorure  d'or,  etc. 

L'acide  azotique  change  les  sulfites  en  sulfates,  en  produisant  des  va- 
peurs nitreuses.  Le  chlore  les  sulfatise  aussi  en  déterminant  la  décom- 
position de  l'eau  dont  l'oxygène  s'unit  à  l'acide  sulfureux  : 

KO,SO«  +  en- HO  =  KO.SO»  4- HCl. 

Préparation.  —  Les  sulfites  s'obtiennent  par  l'action  directe  de  l'a- 
cide sulfureux  sur  les  bas.es. 

Dosage.  —  Afin  de  déterminer  la  quantité  d'acide  sulfureux  contenue 
dans  une  combinaison  saline,  il  faut  transformer  le  sulfite  en  sulfate. 
Le  meilleuf  moyen  pour  opérer  cette  transformation  consiste  à  mélan- 
ger un  poids  connu  de  sulfite  avec  5  ou  6  fois  son  poids  d'azotate 
dépotasse;  ce  mélange  introduit  dans  un  creuset  est  recouvert  d'une 
couche  d'azotate  de  potasse,  puis  il  est  exposé  à  une  température  qu'on 
élève  graduellement  jusqu'au  moment  où  il  entre  en  fusion;  l'acide 
sulfureux  se  transforme  alors  en  acide  sulfurique.  La  masse  est  reprise 
par  l'eau  bouillante;  le  liquide  filtré,  aiguisé  d'acide  chlorhydrique, 
est  précipité  par  le  chlorure  de  baryum  et  le  poids  du  sulfate  de  ba- 
ryte obtenu  sert  à  calculer  la  quantité  de  sulfite  contenue  dans  la 
substance  soumise  à  Tanalyse. 


HYPOSULFITES. 

Les  hyposulfites  sont  tous  solubles  dans  l'eau  et  décomposables  par 
la  chaleur.  L'hyposulfite  de  baryte  est  très-peu  soluble  dans  l'eau.  Les 
hyposulfites  alcalins  laissent  pour  résidu  un  mélange  de  sulfate  et  de 
polysulfure.  Une  dissolution  d'hyposulfite  de  chaux  se  décompose  par 
la  chaleur  en  soufre  et  en  sulfite  de  chaux. 

Les  acides,  et  particulièrement  les  acides  chlorhydrique  et  sulfuri- 
que, les  décomposent,  en  dégagent  de  l'acide  sulfureux  et  produisent. 
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8oît  immédiatement,  soit  après  quelques  instants,  un  dépôt  de  soufre. 
Cette  propriété  est  une  des  plus  caractéristiques. 

Le  chlore  et  les  hypochlorites  font  passer  à  Tétat  d'acide  sulfurique 
tout  le  soufre  contenu  dans  les  hyposulûtes.  L'iode  et  les  sels  de  per* 
oxyde  de  fer  les  transforment  en  tétrathionates.  Ces  deux  dernières  inac- 
tions sont  représentées  par  les  formules  suivantes  : 

10  2fNaO,S«0«)  -h  I  =  NaU-  NaO,S*08  ; 

20  Fe>a«  +  2(NaO.S«0«)  =  NaO,S*0»  -h  NaCl  4-  2FeCl. 

Les  pentathionates  (MO,S'(V^),  dont  l'acide  est  isomérique  avec  l'acide 
hjposulfureux  S^C,  n'exercent  aucune  action  sur  l'iode,  ce  qui  permet 
de  distinguer  facilement  les  hyposulfites  des  pentathionates;  une  disso* 
lulion  alcoolique  d'iode  est  subitement  décolorée  par  les  hyposulfites. 

Le  chlorure  d'argent  se  dissout  dans  les  hyposulfites  alcalins  avec  la 
même  facilité  que  dans  l'ammoniaque  ;  il  se  produit  un  hyposulfile 
double,  qui  présente  d'abord  une  saveur  sucrée  très-prononcée,  bientôt 
suivie  de  la  saveur  métallique  et  styptique  des  sels  d'argent. 

L'acide  azotique  produit  dans  le^  hyposulfites  un  abondant  dépôt  de 
soufre,  accompagné  d'un  dégagement  de  vapeurs  rutilantes. 

Les  perchlorures  de  cuivre  et  d'or  sont  ramenés  par  les  hyposulfites 
à  l'état  de  protoxyde  :  les  produits  de  cette  réaction  consistent  en  té- 
trathionates et  en  hyposulfites  doubles  à  bases  d'alcali  et  de  protoxyde 
d'or  ou  de  cuivre. 

Les  hyposulfites  forment  avec  l'azotate  d'argent  neutre  un  précipité 
d'hyposulfite  d'argent  qui  est  blanc  au  moment  de  sa  formation,  mais 
qui  ne  tarde  pas  à  devenir  noir.  Cette  coloration  est  due  à  du  sulfure 
d'argent  qui  se  forme,  et  qui  retient  la  moitié  du  soufre  de  l'hyposul- 
fi  te,  Paulre  moitié  passant  à  l'état  d'acide  sulfurique  : 

Ag0,Az0»  -h  M0.S«0«  =  MO,SO«  -j-  AgS  +  A2O». 

Les  seuls  hyposulfites  assez  peu  solubles  pour  être  obtenus  par  pré- 
cipitation sont  ceux  de  baryte  et  de  plomb.  La  plupart  des  hyposulfites 
formés  par  les  métaux  proprement  dits  ont  une  grande  tendance  à  se 
décomposer. 

L'acide  hyposulfureux  ne  forme  avec  les  bases  qu'une  série  de  sels 
neutres  (MO,S^O^].  Ils  se  combinent  souvent  entre  eux  pour  produire 
des  sels  doubles  peu  solubles  dans  l'eau  et  presque  insolubles  dans 
l'alcool. 

Dosage.  —  La  méthode  que  nous  avons  indiquée  pour  la  détermi- 
nation de  l'acide  sulfureux  dans  ses  combinaisons  salines  peut  égale- 
ment servir  pour  doser  l'acide  hyposulfureux. 

On  a  souvent  à  analyser  des  mélanges  d'byposulfites  et  de  sulfures.  Ces 
composés  se  produisent  toutes  les  fois  que  du  soufre  est  fondu  avec  des 
alcalis  hydratés  ou  qu'il  est  mis  en  ébullition  avec  des  dissolutions  alca- 
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Unes.  Voici  la  manière  de  déterminer  les  proportions  relatives  de  ces 
corps  :  La  dissolution  du  mélange  à  essayer  est  introduite  avec  un  sel  de 
zinc  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri;  il  faut  avoir  soin  d'éviter  le  con- 
tact de  Tair  :  le  sulfure  en  dissolution  est  décomposé,  il  se  forme  du 
sulfure  de  zinc  qui  se  précipite  ;  on  le  recueille  sur  un  filtre  et  on 
le  lave  très-promptement  avec  de  Teau  distillée.  Ce  sulfure  est  trans- 
formé en  sulfate  à  Taide  d'acide  azotique  fumant  et  le  sulfate  produit 
est  précipité  par  le  chlorure  de  baryum  ;  le  poids  du  précipité  sert  à 
calculer  celui  du  soufre  contenu  dans  le  sulfure.  La  liqueur  séparée 
du  sulfure  de  zinc  par  la  fillration  est  traitée  à  chaud  par  un  excès 
d'azotate  d'argent  :  l'azotate  d'argent  est  décomposé,  tout  l'oxygène 
de  l'acide  et  la  moitié  de  l'oxygène  de  Toxyde  transforment  exacte- 
ment la  moitié  de  l'acide  hyposulfureux  en  acide  sulfurique  qui  se 
combine  à  l'oxyde  d'argent  non  décomposé  et  reste  en  dissolution 
dans  la  liqueur;  tandis  que  l'autre  portion  du  soufre  se  combine  à 
l'argent  réduit  et  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  noir,  qu'on 
recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  à  l'eau  bouillante.  Le  poids  de 
l'acide  hyposulfureux  peut  alors  être  déterminé  soit  en  précipitant  à 
l'état  de  sulfate  de  baryte  l'acide  sulfurique  contenu  dans  la  liqueur 
filtrée,  soit  en  transformant  le  sulfure  d'argent  en  sulfate  et  le  dosant 
également  sous  la  forme  de  sel  de  baryte  :  dans  les  deux  méthodes  le 
poids  du  sulfate  de  baryte  représentera  exactement  la  moitié  du 
soufre  contenu  dans  l'hyposulûte  soumis  à  l'analyse.  La  propriété, 
que  possèdent  les  hyposulfites  alcalins  d'être  insolubles  dans  l'alcool, 
donne  une  méthode  pour  les  séparer  des  sulfures  alcalins  que  ce  vé- 
hicule dissout.  On  traite  le  mélange  solide  par  l'alcool  absolu.  L'hypo- 
sulfite  reste  dans  le  dissolvant  ou  sous  forme  de  cristaux  déliés  ou 
sous  celle  d'une  liqueur  de  consistance  oléagineuse.  On  le  sépare  de 
la  dissolution  alcoolique  du  sulfure  et  on  le  lave  avec  de  lalcool; 
rhyposulfite  et  le  sulfure  sont  alors  analysés  en  suivant  les  procédés, 
propres  à  chacun  de  ces  composés.  (M.  H.  Rose.) 

SELS  DE  LA  SÉRIE  THIONIQUE. 

Les  dithionates  ou  hyposulfates  sont  tous  solubles  dans  l'eau,  et  cris- 
taliiseut'eu  général  avec  une  grande  facilité. 

Les  produits  de  la  série  thionique  prennent  de  la  stabilité  en  pré- 
sence des  acides,  mais  les  alcalis  les  décomposent  facilement,  en  excep- 
tant toutefois  les  dithionates.  Ainsi  les  acides  polythioniques  produi- 
sent avec  la  potasse  les  réactions  suivantes  : 

2S50»  -h  5K0  =  5(K0,S«0«) . 

2(K0,SH)»)  -h  3K0  =  2(K0,S0«)  -f-  3(K0,SK)«). 

2(K0,S30*)  -h  3K0  =  4iK0,S0«)  -|-      K0,S«O«.  (MM.  Fordos  et  Gélis.) 

La  chaleur  décompose  les  dithionates  en  sulfates  et  en  sulfites.  L'acide 
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dilhionique  est  déplacé  de  ses  combinaisons  par  l'acide  sulfurique.  Lors-» 
que  ce  dernier  acide  est  étendu  d'eau,  on  ne  sent  aucune  odeur  d'acide 
sulfureux,  parce  que  la  réaction  consiste  en  un  seul  déplacement  de 
l'acide  dithionique;  mais  si  l'acide  sulfurique  est  concentré,  et  surtout 
si  l'on  chauffe  le  mélange,  l'acide  dithionique  se  décompose  '  en  acide 
sulfurique  et  en  acide  sulfureux,  dont  l'odeur  pénétrante  est  facile  à  re- 
connaître. Dans  cette  réaction,  il  ne  se  dépose  pas  de  soufre. 

Cette  propriété  permet  de  distinguer  les  dithionates  ou  hyposuifates 
des  sulfates,  des  sulfites  et  des  hyposulfites  ;  en  eifet,  les  sulfates  ne  ré- 
pandent aucune  odeur;  les  sulfites  dégagent  de  l'acide  sulfureux  dans 
leur  contact  ayec  l'acide  sulfurique  faible,  mais  ne  produisent  pas  d'acide 
sulfurique  ;  les  hyposulfites  donnent  un  dégagement  d'acide  sulfureux 
qui  est  toujours  accompagné  d'un  dépôt  de  soufre. 

Les  hyposuifates  n'absorbent  pas  l'oxygène  de  l'air  ;  leurs  dissolutions 
sont  beaucoup  plus  stables  que  celles  des  autres  composés  de  la  série 
thionique  :  le  chlore  môme  ne  les  altère  qu'à  la  température  de  l'ébuj- 
lilion. 

Les  trithionates  (MO,S«0'),  les  tétrathionates  (MO,S*0»)  et  les  penta- 
thionates  (MO,S^O^),  se  caractérisent  moins  facilement  que  les  sels  pré- 
cédents :  pour  les  reconnaître  d'une  manière  certaine,  il  faut  les  sou- 
mettre à  l'analyse. 

La  proportion  de  chlore  qu'ils  absorbent  pour  se  changer  en  acide 
sulfurique,  et  le  poids  du  sulfate  qu'ils  laissent  par  la  calcination  per- 
mettent de  les  distinguer;  on  peut  analyser  ces  sels  avec  des  dissolutions 
titrées  très-étendues  d'hypochloritcs  alcalins  (MM.  Fohdos  et  Gélis).  Les 
formules  suivantes  indiquent  les  quantités  de  chlore  absorbées  par 
I  équivalent  de  chacun  des  sels  de  la  série  thionique,  et  la  quantité 
d'acide  sulfurique  qu'ils  produisent  : 

M0,S«05  _|_  4C1  -K  4  HO  ==  M0,S0s  +  2S0»  +  4HC1; 
M0,S*0»  4-  7Cl  4-  7H0  =  M0,S0»  -+-  3S0»  +  7HC1  ; 
M0,S»0»  4-  lOa  4-  lOHO  =  M0,S0»  +-  4S0»  4-  lOHCI. 

Après  avoir  converti  en  acide  sulfurique  le  soufre  contenu  dans  ces 
trois  acides,  on  traite  les  dissolutions  par  un  excès*  de  chlorure  de  ba- 
ryum, et  le  poids  du  sulfate  de  baryte  ainsi  obtenu  fait  connaître  celui 
du  soufre.  Quant  à  l'oxygène,  son  poids  se  déduit  de  la  quantité  de 
chlore  employée;  les  formules  précédentes  montrent  que  chaque  équi- 
valent de  chlore  absorbé  représente  1  équivalent  d'oxygène  provenant  de 
la  décomposition  de  l'eau  :  en  retranchant  l'oxygène  ainsi  produit  de 
l'oxygène  contenu  dans  le  sulfate  de  baryte,  on  a  l'oxygène  que  renfer- 
mait l'acide  de  la  série  thionique. 

SËLÉNIATES. 

Propriétés  GÉNÉRALES.  —  Les  séléniales  acides  et  les  séléniates  neutres 
sont  solubles  dans  l'eau,  excepté  les  séléniates  de  baryte,  de  strontiane. 
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de  chaux  et  de  plomb,  qui  sont  insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  Teau 
et  dans  les  acides,  de  môme  que  les  sulfates  correspondants.  Les  sélé* 
niâtes  solubles  ou  insolubles  sont  décomposés  par  Tacide  cblorhydrique 
à  Taide  de  Tébullition;  Taoîde  sélénique  est  ramené  à  Tétat  d'acide  se- 
lénieux,  et  il  se  dégage  du  chlore  : 

K0,Se0«  4-  HCl  =  K0,Se0«  +  HO  +  a. 

L'acide  sulfhydrique  et  l'acide  sulfureux  ne  décomposent  pas  l'acide 
sélénique  libre  ou  combiné. 

Caractères  DisTiNGTiFS. — En  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur  un 
séléniate  mélangé  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  obtient  du  se- 
lénium,  dont  les  vapeurs  se  condensent  sous  la  forme  d'une  poussière 
rouge. 

Les  séléniates  solubles  donnent  avec  les  sels  de  baryte  un  précipité  que 
l'on  distingue  du  sulfate  de  baryte  en  le  faisant  bouillir  avec  de  l'acide 
cblorhydrique  auquel  on  ajoute  un  peu  de  sulfate  d'indigo.  La  liqueur 
est  décolorée  par  le  chlore  qui  se  produit  dans  cette  réaction. 

Les  séléniates  chauffés  sur  un  charbon  avec  de  la  soude,  à  la  flamme 
intérieure  du  chalumeau,  exhalent  une  odeur  caractéristique  de  raifort. 

Préparation.  —  Le  séléniate  de  potasse  s'obtient  en  calcinant  avec  du 
nitre,  du  sélénium,  un  séléniure  ou  un  sélénite.  Les  séléniates  insolubles 
se  préparent  au  moyen  de  ce  sel,  par  double  décomposition.  On  peut  pro-. 
duire  les  autres  séléniates  au  moyen  de  l'acide  sélénique  obtenu  en  dé- 
composant le  séléniate  de  plomb  par  l'acide  sulfhydrique. 

Dosage.  —  L'acide  sélénique  se  dose,  dans  les  séléniates,  à  l'état  de 
séléniate  de  baryte.  Lorsqu'il  s'agit  d'analyser  un  séléniate  insoluble,  il 
faut  le  mélanger  avec  4  fois  son  poids  de  (farbonate  de  soude  ou  de  po- 
tasse et  fondre  ce  mélange  dans  un  creuset  de  platine.  La  masse  fondue 
est  traitée  par  l'eau  qui  dissout  le  séléniate  alcalin;  la  dissolution  ai- 
guisée d'acide  azotique  est  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum. 

Quand  des  sulfates  et  des  séléniates  se  rencontrent  dans  un  mélange, 
il  faut,  pour  les  séparer,  les  dissoudre  dans  une  petite  quantité  d'eau,  y 
ajouter  de  l'acide  cblorhydrique  et  chauffer  jusqu'à  ce  que  l'acide  séléni- 
que soit  complètement  transformé  en  acide  sèlénieux  ;  on  ajoute  du  chlo- 
rure de  baryum  :  l'acide  sulfurique  est  précipité,  tandis  que  le  sélénite 
de  baryte  reste  dissous  dans  l'acide  cblorhydrique;  la  liqueur  est  jetée 
sur  un  filtre  qui  retient  le  sulfate  de  baryte  ;  on  réduit  ensuite  l'acide 
sèlénieux  par  un  sulfate  alcalin,  comme  nous  le  verrons  plus  loin  en  trai- 
tant du  dosage  des  sélénites.  Si  les  sulfates  et  les  séléniates  sont  insolu- 
bles dans  l'eau,  tels  que  le  sulfate  et  le  séléniate  de  baryte,  il  faut  em- 
ployer la  méthode  suivante  indiquée  par  Berzelius.Une  quantité  pesée  de 
la  substance  est  placée  dans  une  nacelle  que  l'on  introduit  dans  le  tube  D, 
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(Jig.  25)  en  communication  avec  un  appareil  ABC,  qui  fournit  un  cou- 
rant continu  d'hydrogène  sec.  On  chauffe  avec  une  lampe  à  alcool;  Thy- 
drogène  réduit  le  séléniate  de  baryte  ;  la  réaction  est  si  vive  qu'elle  est 


Fig.  25. 

accompagnée  d'un  dégagement  de  lumière.  Lorsqu'il  ne  se  forme  plus 
d'eau,  on  cesse  de  chauffer,  puis  on  traite  la  masse  par  l'acide  chlor- 
hydrique  dilué;  le  séléniure  de  baryum  se  dissout  avec  dégagement 
d'hydrogène  sélénié,  tandis  que  le  sulfate  de  baryte  reste  comme  résidu; 
ordinairement  Tair  contenu  accidentellement  dans  l'acide  chlorhydri- 
que  décompose  des  traces  d'acide  sélénhydrique,  ce  qui  fait  prendre 
une  teinte  rouge  à  la  liqueur.  Mais  il  est  facile  de  débarrasser  le  sulfate 
de  baryte  de  cette  couleur  en  le  chauffant  au  rouge  ou  en  le  traitant  par 
l'eau  régale. 

SÉLÉNITES. 

Propriétés  GÉNÉRALES. —  Les  sélénites  acides  sont  très-solubles  dans 
l'e^.  Les  sélénites  neutres  sont  insolubles  ou  très-peu  solubles,  excepté 
les  sélénites  alcalins.  La  plupart  des  sélénites  insolubles  dans  l'eau  sont 
solubles  dans  les  acides;  ce  qui  permet  de  distinguer  le  sélénite  de  ba- 
ryte du  séléniate  et  du  sulfate  de  la  même  base.  Les  sélénites  alcalins 
neutres  rougissent  le  tournesol. 

L'acide  chlorhydrique  n'exerce  aucune  action  sur  les  sélénites.  Mais 
l'acide  sulfhydrique  les  décompose  en  formant  du  sulfure  de  sélénium. 
L'acide  sulfureux  et  les  sulfites  réduisent  facilement  l'acide  sélénieux 
libre  ou  combiné,  surtout  en  présence  des  acides  ;  le  sélénium  se  préci- 
pite soùs  la  forme  d'une  poudre  rouge.  Le  zinc  métallique  opère  la 
même  réduction. 
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Caractères  distinctips.  —  Le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  chauffé 
avec  un  sélénitc,  donne  du  sélénium^  comme  avec  un  séléniate. 

Les  sélénites  en  dissolution  dans  Teau  ou  dans  les  acides  produisent 
avec  l'acide  sulfureux  un  précipité  rouge  cinabre  de  sélénium. 

Au  chalumeau,  les  sélénites  se  comportent  comme  les  séléniates. 

Préparation.  —  On  obtient  les  sélénites  alcalins  au  moyen  de  l'acide 
sélénieux  qu'on  prépare  avec  le  sélénium  et  l'acide  azotique.  Les  autres 
sélénites  peuvent  être  produits  par  double  décomposition. 

Dosage. — Le  dosage  de  l'acide  sélénieux  dans  les  sélénites  est  basé  sur 
la  propriété  que  possède  l'acide  sulfureux  de  réduire  l'acide  sélénieux. 
On  acidifie,  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  la  liqueur  qui  contient  le  sélé- 
nite  àanalyser,  puis  on  y  verse  une  dissolution  de  sulfite  alcalin.  Dans 
la  plupart  des  cas,  le  sélénium  se  réduit  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un 
rouge  de  cinabre,  qui  reste  pendant  un  temps  fort  long  en  suspension 
dans  la  liqueur  ;  mais  quand  celle-ci  est  portée  à  l'ébullition,  le  sélénium 
prend  un  volume  moindre  et  se  colore  en  noir.  Si  une  nouvelle  addition 
de  sulfite  alcalin  ne  produit  plus  de  coloration  rouge,  on  réunit  le  sélé- 
nium réduit  sur  un  filtre  pesé,  et  on  le  lave  ;  ensuite  on  le  fait  sécher 
avec  les  plus  grands  soins,  et,  quand  son  poids  reste  stationnai re,  on  en 
détermine  la  quantité.  Comme  la  réduction  de  l'acide  sélénieux  est  sou- 
vent très-lente,  il  est  bon  d'ajouter  à  la  liqueur  filtrée  une  nouvelle  quan- 
tité de  sulfite  alcalin,  et  de  laisser  le  mélange  en  repos  pendant  un  cer- 
tain temps  dans  un  endroit  chaud;  s'il  ne  se  précipite  plus  de  sélénium, 
c'est  une  preuve  que  ce  métalloïde  avait  déjà  été  réduit  complètement 
dans  la  première  expérience. 

TELLURATES. 

Propriétés  générales.  —  Les  tellurales  alcalins  sont  solubles  dans 
l'eau,  mais  ils  sont  très-peu  solubles  dans  une  dissolution  alcaline,  de 
sorte  que  leur  dissolution  aqueuse  est  précipitée  quand  on  y  ajoute  un 
alcali.  Les  autres  tellurales  sont  à  peu  près  insolubles^  et  les  tellurates 
alcalins  eux-mêmes  deviennent  souvent  insolubles  lorsqu'on  les  calcine 
à  une  température  voisine  du  rouge. 

La  chaleur  rouge  décompose  les  tellurates  en  tellurites  et  en  oxygène. 
A  cette  température  un  grand  nombre  de  tellurates  sont  décomposés 
par  le  charbon  en  présence  d'un  alcali  et  se  transforment  en  tellurures 
alcalins  dont  la  dissolution  est  d'un  rouge  vineux. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  les  tellurates  sans  les  altérer,  mais  à  la 
température  de  l'ébullition,  il  forme  avec  eux  du  chlore  et  de  l'acide 
tellureux. 

Caractères  distinctifs.  —  Quand  on  traite  à  chaud,  par  l'acide  sulfu- 
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reux  ou  par  un  sulfite,  la  dissolution  d'un  tellurate  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  obtient  un  précipité  noir  de  tellure  réduit. 

Les  tellurates  solubles  donnent  avec  le  chlorure  de  baryum  un  pré- 
cipité de  tellurate  de  baryte  soluble  dans  les  acides,  ce  qui  le  distingue 
du  séléniate  et  du  sulfate  de  baryte. 

PfifpARATiON.  —  Le  tellurate  de  potasse  s'obtient  en  traitant  par  un 
courant  de  chlore  une  dissolution  de  tellurite  de  potasse  renfermant  un 
excès  de  potasse.  Au  moyen  de  ce  sel  on  prépare  les  autres  tellurates 
par  double  décomposition. 

Dosage.  —  Le  procédé  employé  pour  doser  l'acide  tellurique  des 
tellurates  consiste  à  les  convertir  en  tellurites  par  une  ébullition  avec 
l'acide  chlorhydrique  et  à  réduire  l'acide  tellureux  par  un  sulfite  alcalin 
en  suivant  une  méthode  identique  à  celle  indiquée  pour  le  dosage  des 
sélénites. 

TELLURITES. 

Propaiétés  géii£ral£S.  —  Les  tellurites  alcalins  sont  solubles  dans 
l'eau;  les  autres  tellurites  y  sont  insolubles  ou  peu  solubles,  mais  ils  se 
dissolvent  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique.  Ces  dissolutions  ont 
une  couleur  jaune  ;  elles  sont  précipitées  par  l'eau  qui  en  sépare  de  l'a- 
cide tellureux  hydraté  quand  Texcës  d'acide  n'est  pas  assez  considé- 
rable pour  redissoudre  ce  précipité. 

Les  tellurites  décomposés  par  le  charbon  sont  transformés  en  tellu- 
rures,  de  m^me  que  les  tellurates. 

Us  sont  aussi  décomposés  par  l'acide  sulfureux  qui  en  sépare  du  tel- 
lure. 

Caractèiibs  DisnNCTiFS.  —  Les  tellurites  donnent,  avec  l'acide 
sulfhydrique  ou  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  un  précipité  brun  de 
sulfure  de  tellure  très-soluble  dans  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque. 

Quand  on  soumet  à  l'ébullition  les  dissolutions  des  tellurites  dans 
l'acide  chlorhydrique,  il  ne  se  dégage  pas  de  chlore,  ce  qui  les  distingue 
des  tellurates. 

Préparation.  —  Les  tellurites  s'obtiennent  en  unissant  directement 
l'acide  tellureux  aux  différentes  bases. 

Dosées.  —  Les  tellurites  sont  analysés,  comme  les  sélénites,  en  pré- 
cipitant le  tellure  par  un  sulfite  alcalin  en  présence  d'un  léger  excès 
d'acide  chlorhydrique. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


132  MËTAUX. 


PHOSPHATES. 


Propriétés  générales.  —  Les  phosphates  peuvent  être  représentés 
par  les  formules  suivantes  : 

(MO]^PhOB         Phosphates  basiques; 
(MO)*,HO.PhOs   Phosphates  neutres; 
MO,(HO)<,PhO>   Phosphates  acides. 

Les  phosphates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  les  autres  phosphates 
ne  s'y  dissolvent  qu'à  l'aide  d'un  acide.  Aussi  les  phosphates  de  po- 
tasse, de  soude  et  d'ammoniaque  forment-ils,  avec  les  sels  de  baryte, 
de  chaux  et  de  plomb,  des  précipités  qu'on  distingue  facilement  des 
sulfates,  parce  qu'ils  sont  solubles  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azo- 
tique. Quelques  phosphates  acides,  notamment  ceux  de  potasse  ou  de 
soude,  deviennent  insolubles  dans  les  acides  quand  ils  ont  subi  l'action 
'  de  la  chaleur  rouge. 

Les  phosphates  sont  précipités  de  leurs  dissolutions  dans  les  acides, 
quand  on  sature  ces  acides  par  un  alcali.  Mais  il  arrive  souvent  qu'un 
excès  d'alcali  redissout  le  précipité,  surtout  lorsque  la  base  du  phos- 
phate est  solubie  dans  les  alcalis.  Le  phosphate  de  sesqui-oxyde  de  fer 
est  complètement  solubie  dans  l'ammoniaque,  qui  cependant  ne  dissout 
pas  le  sesqui-oxyde  de  fer. 

Les  phosphates  terreux  acides  donnent  du  phosphore  lorsqu'on  les 
chauffe  au  rouge  vif  avec  du  charbon.  Les  phosphates  neutres  ou  basi- 
ques, portés  aune  chaleur  rouge  avec  un  mélange  de  charbon  et  d'acide 
borique,  donnent  également  du  phosphore. 

Les  phosphates,  formés  par  des  oxydes  réductibles  par  la  chaleur 
seule,  sont  les  seuls  qui  soient  décomposés  par  la  chaleur  ;  tous  les 
autres  résistent  à  l'action  de  la  température  la  plus  élevée. 

Les  phosphates  insolubles,  formés  par  des  protoxydes,  sont  complè- 
tement décomposés  par  un  sel  solubie  à  base  de  sesqui-oxyde  soit  à 
froid,  soit  à  l'aide  de  l'ébuUilion.  Il  se  forme  un  phosphate  de  sesqui- 
oxyde  insoluble  et  il  reste  en  dissolution  un  sel  de  protoxyde. 

(M.  GUIGNET.) 

Caractères  distingtifs.  —  Les  phosphates  bien  desséchés,  chauffés 
dans  un  petit  tube  de  verre  avec  du  potassium,  se  transforment  en  un 
phosphure  alcalin,  qui  possède  la  propriété  caractéristique  de  produire 
avec  l'eau  du  gaz  hydrogène  phosphore,  bien  reconnaissable  à  son  in- 
flammabilité  et  à  son  odeur  alliacée. 

Les  phosphates  basiques  (MO)^,PhO'  forment  avec  l'azotate  d'argent 
un  précipité  d'un  jaune  serin  (AgO)',PhO',  solubie  dans  l'ammoniaque, 
dans  l'azotate  d'ammoniaque  et  dans  un  excès  d'acide  azotique.  La 
liqueur  reste  neutre  après  la  précipitation. 
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Les  phosphates  neutres  (MO)', HO.PhO^  produisent  aussi  un  précipité 
jaune  avec  Tazotate  d'argent;  mais  la  liqueur  qui  surnage  contient  de 
l'acide  azotique  libre  et  rougit  le  tournesol.  Toutefois  elle  ne  renferme 
pas  assez  d'acide  libre  pour  retenir  en  dissolution  le  phosphate  d'argent. 

Les  phosphates  alcalins  neutres  précipitent  les  sels  de  magnésie  en 
présence  de  l'ammoniaque  ou  du  carbonate  d'ammoniaque;  le  phosphate 
ammoniaco-magnésien,  ainsi  formé,  est  complètement  insoluble  dans 
une  liqueur  qui  contient  des  sels  ammoniacaux  en  dissolution. 

Les  phosphates  précipitent  l'azotate  de  plomb,  et  forment  un  phosphate 
de  plomb  fusible  au  chalumeau  en  un  bouton  qui,  par  le  refroidisse- 
ment, se  solidifie  en  une  masse  cristalline. 

Les  phosphates  des  huit  dernières  familles,  qui  sont  insolubles, 
peuvent  être  convertis  en  phosphates  alcalins  par  une  ébuUition  avec  du 
carbonate  de  potasse  ou  de  soude;  en  neutralisant  ensuite  la  liqueur 
avec  un  acide^  on  peut,  au  moyen  de  réactifs,  reconnaître  le  phosphate 
alcalin. 

La  chaleur  fait  éprouver  aux  phosphates  alcalins  des  modifications  qui 
ont  été  examinées  à  l'article  Acide  phosphorique. 

PEiPAEATioN.  —  Les  phosphates  se  préparent  en  faisant  agir  l'acide 
phosphorique  sur  les  bases,  ou  en  précipitant  les  dissolutions  métalli- 
ques par  les  phosphates  solubles. 

Dosage.  — Nous  avons  exposé,  dans  le  volume  précédent,  les  diff^éren^ 
tes  méthodes  suivies  pour  doser  l'acide  phosphorique.  Depuis  la  publica- 
tion de  ce  volume,  on  a  indiqué  un  nouveau  mode  de  détermination 
de  l'acide  phosphorique  fondé  sur  l'entière  insolubilité  du  phosphate 
de  bismuth  dans  les  liqueurs  qui  contiennent  de  l'acide  azotique  libre , 
même  en  proportion  notable.  Si  l'on  verse ^  dans  une  liqueur  contenant 
un  phosphate  dissous  à  l'aide  de  l'acide  azotique,  une  dissolution  d'azo- 
tate de  bismuth  assez  étendue  pour  ne  pas  être  troublée  par  l'eau , 
il  se  forme  immédiatement  un  précipité  blanc,  très-dense,  qui  se 
rassemble  rapidement,  surtout  à  chaud,  en  laissant  le  liquide  tout 
à  fait  limpide.  Le  précipité  est  exactement  représenté  par  la  formule 
Bi«0«,Ph05. 

L'acide  pyrophosphorique  est  précipité  aussi  complètement  par  Tazo- 
tate  acide  de  bismuth.  Quand  on  ajoute  ce  réactif  dans  la  dissolution 
froide  d'un  pyrophosphate ,  il  se  forme  un  précipité  blanc ,  beaucoup 
plus  volumineux  que  celui  que  donne  l'acide  phosphorique  tribasique. 
Ce  précipité  se  réduit  considérablement  par  la  dessiccation^  et  peut 
être  représenté  par  la  formule  2Bi>0^3PhO'. 

Le  pyrophosphate  de  bismuth  possède  la  propriété  de  se  transfor- 
mer instantanément  en  phosphate  tribasique,  quand  on  le  chauffe  en 
présence  d'un  excès  d'azotate  de  bismuth.  Ainsi,  il  suffit  de  porter 
le  liquide  à  l'ébullition  pour  que  le  précipité  change  d'aspect  et  de- 
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vienne  beaucoup  plus  dense.  Lavé  et  desséché»  il  a  pour  composition 
Bi«0\PhO». 

Les  métaphosphates  se  comportent  de  même  ;  le  précipité  exige 
seulement  une  ébullition  plus  prolongée  pour  être  complètement  trans- 
formé en  phosphate  ordinaire.  Il  n'y  a  donc  pas  lieu  de  se  préoc- 
cuper, dans  les  dosages  sous  forme  de  phosphate  de  bismuth,  sous 
quelles  modifications  se  trouve  l'acide  phosphorique  dans  la  substance 
à  analyser. 

Les  sels  de  bismuth  ayant  une  grande  tendance  à  se  dédoubler  en 
sels  acides  et  en  sels  basiques  insolubles,  il  est  indispensable  que  le 
réactif,  dont  on  doit  faire  usage,  soit  en  dissolution  assez  étendue  et  suf- 
fisamment acide  pour  ne  plus  être  troublé  ni  par  l'ébullition,  ni  par 
l'eau,  en  quelque  proportion  qu'on  l'ajoute.  Ces  conditions  seront 
réalisées  quand  la  dissolution  contiendra  iO  ou  12  équivalents  d'acide 
azotique  supposé  anhydre,  pour  1  équivalent  d'oxyde  de  bismuth  Bi^O*. 
Il  faut,  pour  obtenir  un  réactif  convenable,  dissoudre  à  chaud  uiïe  partie 
de  sous-azotate  de  bismuth  pur  et  cristallin  (Bi^O',ÀzO')  dans  4  parties 
d'acide  azotique  de  1,36  de  densité  ;  ajouter  à  la  dissolution  30  parties 
d'eau  distillée,  porter  la  liqueur  à  l'ébullition  et  filtrer  s'il  est  néces- 
saire. Chaque  centimètre  cube  du  réactif  ainsi  préparé  précipitera  7  à 
8  milligrammes  d'acide  phosphorique. 

La  séparation  de  l'acide  phosphorique  en  présence  de  diverses  bases 
est  fort  simple  à  l'aide  de  ce  réactif.  On  pèse  la  substance ,  et  ^  si  elle 
n'est  pas  soluble  dans  l'eau,  on  la  traite  par  une  suffisante  quantité  d'a- 
cide azotique,  en  évitant  d'en  employer  un  trop  grand  excès.  Quand  tout 
est  dissous^  il  faut  étendre  la  dissolution  d'eau  distillée,  y  verser  de  l'azo- 
tate de  bismuth,  jusqu'à  ce  que  ce  réactif  ne  détermine  plus  de  précipité, 
porter  le  liquide  à  l'ébullition,  filtrer  et  laver  à  Teau  bouillante.  Le  lavage 
est  extrêmement  rapide  ;  on  s'assure  qu'il  est  complet,  soit  en  évaporant 
une  goutte  du  liquide  qui  filtre  sur  une  lame  de  platine,  soit  en  le 
traitant  par  l'hydrogène  sulfuré  qui  ne  doit  pas  y  produire  la  plus  légère 
coloration.  Il  faut  alors  dessécher  avec  soin  le  précipité,  puis  l'enlever 
aussi  complètement  que  possible  de  dessus  le  filtre,  incinérer  celui-ci  à 
part  dans  un  creuset  de  platine  taré,  ajouter  ensuite  le  précipité,  calciner 
au  rouge  et  peser  après  complet  refroidissement.  Le  poids  du  préci* 
pité,  multiplié  par  0,2306,  fait  connaître  la  quantité  d'acide  phospho- 
rique que  contient  la  substance  soumise  à  l'analyse.  Les  bases  se  dosent 
sans  difficulté  dans  la  liqueur,  après  qu'on  a  éliminé  l'excédant  de 
bismuth  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Ce  procédé  exige  que  la  liqueur  soit  exempte  de  chlorures  et  de  sul- 
fates; quand  ils  s'y  trowrent,  il  faut  éliminer  le  chlore  par  l'azotate  d'ar- 
gent, et  l'acide  sulfurique  par  l'azotate  de  baryte,  avant  de  verser  l'azo- 
tate acide  de  bismuth. 

La  précipitation  de  l'acide  phosphorique  est  non-seulement  complète,- 
mais  aussi  d'une  sensibilité  extrême.  On  a  pu  déceler  et  caractériser 
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nettement  1  milligramme  d'acide  phosphorique ,  qui  se  trouvait  en 
présence  de  120  milligrammes  d'alumine  libre ,  dans  une  dissolution 
étendue  contenant  plus  de  1  gramme  d'acide  azotique.  Comme  la  pré- 
cipitation est  très-rapide  à  chaud,  et  que  la  liqueur  s'éclaircit  presque 
instantauémcnt,  il  sera  facile  de  doser  l'acide  phosphorique  par  une  li- 
queur titrée  d'azotate  acide  de  bismuth.  Un  tel  procédé  pourra  être  fort 
utile  pour  l'analyse  des  produits  physiologiques  ou  industriels. 

(M.  Changel.] 


PHOSPHITES. 

P£OPriet£s  GÉNfRALES.  —  La  compositiou  des  pbosphites  neutres  peut 
être  représentée  par  la  formule  (MO)*,HO,PhO' ;  ils  se  décomposent 
quand  on  cherche  à  leur  enlever  l'eau  qu'ils  contiennent.  Les  pbosphites 
acides  ont  pour  formule  M0,(H0)>,Ph03.  (M.  Wortz.) 

Tous  les  pbosphites,  excepté  ceux  de  potasse  et  de  soude,  sont  inso- 
lubles, on  très-légèrement  solubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  les 
acides. 

Projetés  sur  des  charbons  ardents,  ils  donnent  une  flamme  jaunâtre. 

L'acide  azotique  les  convertit  en  phosphates  en  dégageant  des  vapeurs 
rutilantes. 

Tous  sont  décomposés  par  la  chaleur;  ils  laissent  un  résidu  de  phos- 
phate, en  donnant  naissance  à  un  dégagement  d'hydrogène  et  de  phos- 
phure  d'hydrogène  gazeux,  ou  à  du  phosphore  et  à  de  l'hydrogène.  Le 
phosphite  d'ammoniaque  se  transforme,  par  l'action  de  la  chaleur,  en 
acide  phosphoreux  hydraté. 

Caractères  distingtits.  —  L'acide  phosphoreux,  libre  ou  combiné, 
n'est  point  altéré  quand  on  le  fait  bouillir  avec  une  dissolution  de  potasse. 

Les  pbosphites  réduisent  avec  facilité  les  sels  d'or,  d'argent  et  de 
mercure,  surtout  en  présence  des  acides. 

Les  pbosphites  solubles  forment  un  précipité  dans  l'eau  de  chaux, 
dans  l'eau  de  baryte,  et  dans  l'acétate  de  plomb. 

Préparation.  —  Les  pbosphites  s'obtiennent  directement  au  moyen 
des  bases  et  de  l'acide  phosphoreux. 

Dosage.  —  Pour  déterminer  la  quantité  d'acide  phosphoreux  contenue 
dans  un  composé  salin,  on  fait  passer  cet  acide  à  l'état  d'acide  phospho* 
rique;  le  poids  de  ce  dernier,  déterminé  par  l'une  des  méthodes  em- 
ployées pour  doser  cet  acide,  sert  à  calculer  celui  de  l'acide  phospho- 
reux renfermé  dans  la  substance  analysée. 
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HYPOPHOSPHITES. 

PROPRIETES  6£n£R1Les.  — Les  hypophosphites  sont  tous  solubles  dans 
Teau.  Leur  composition  est  représentée  par  MO,(HO)*,PhO;  ils  ne  per- 
dent leur  eau  qu'en  se  décomposant.  (M.  Wurtz.) 

Ils  présentent  beaucoup  d'analogie  avec  les  phosphites.  Ils  réduisent 
comme  eux,  et  môme  avec  plus  de  facilité  encore,  les  sels  d'or,  de  mer- 
cure et  d'argent;  ils  dégagent  de  l'hydrogène  phosphore  par  la  chaleur, 
et  communiquent  à  la  flamme  de  l'alcool  une  teinte  jaune. 

Les  hypophosphites  sont  attaqués  rapidement  par  le  chlore  qui  les 
transforme  en  phosphates  sous  l'influence  de  l'eau;  l'acide  azotique  les 
change  en  métaphosphates,  en  produisant  d'abondantes  vapeurs  ruti- 
lantes. 

Caractères  distingtifs.  —  Quand  on  fait  bouillir,  avec  de  la  potasse  ou 
de  la  soude  caustique,  de  l'acide  hypophosphoreux,  ou  un  hypophos- 
phite,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  pur,  et  il  se  forme  un  phosphate. 
Cette  réaction  permet  de  distinguer  les  hypophosphites  des  phosphites, 
avec  lesquels  ils  ont  plusieurs  caractères  communs. 

Préparation.  —  L'hypophosphile  de  baryte  s'obtient  aisément  en  fai- 
sant bouillir  du  phosphore  avec  une  dissolution  de  sulfure  de  baryum  ; 
au  moyen  de  ce  sel  et  d'un  sulfate  on  peut  préparer  un  hypophosphite 
quelconque. 

Dosage.  —  On  analyse  les  hypophosphites  de  la  même  manière  que 
les  phosphites. 

Dans  l'analyse  des  mélanges  de  phosphates,  des  phosphites  ou 
d'hypophosphites ,  on  dissout  ces  sels  dans  l'eau,  ou,  s'ils  y  sont 
insolubles,  dans  de  l'acide  chlorhydrique;  on  acidifie  la  liqueur,  dans 
le  premier  cas,  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  procèdes  de  la 
manière  suivante  :  on  verse  lentement  la  liqueur  dans  une  dissolution 
concentrée  de  bichlorure  de  mercure  ;  il  est  indispensable  de  verser 
avec  précaution,  car  si  l'on  ajoutait  une  grande  quantité  de  la  liqueur 
acide  dans  la  dissolution  de  bichlorure  de  mercure,  il  pourrait  ar- 
river que  du  mercure  se  séparât  à  l'état  métallique,  ce  qu'il  faut 
éviter.  Il  se  dépose  du  protochlorure  de  mercure,  dont  la  quantité 
augmente  peu  à  peu.  On  laisse  le  liquide  exposé  pendant  plusieurs 
jours  à  une  très-douce  chaleur,  parce  que  les  dernières  portions  du 
protochlorure  de  mercure  ne  se  précipitent  qu'à  la  suite  d'une  di- 
gestion prolongée.  Le  précipité,  recueilli  sur  un  filtre  préalablement 
taré,  est  desséché  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  ce  que  son  poids  reste 
fixe.  D'après  la  quantité  obtenue,  on  calcule  celle  de  l'acide  phospho- 
reux ou  celle  de  l'acide  hypophosphoreux  qui,  tous  deux,  ont  été 
transformés  en  acide  phosphorique.  Une  autre  portion  de  la  liqueur  est 
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traitée  par  l'acide  azotique,  et  Tacide  phosphorique,  dont  une  partie 
existait  déjà  dans  le  mélange,  tandis  que  l'autre  provient  de  l'oxydation 
des  acides  phosphoreux  ou  hypophosphoreux,  est  dosé  à  l'état  de 
phosphate  de  plomb.  (Voyez  au  Dosage  de  V acide  phosphorique,)  Comme 
on  sait^  d'après  la  première  expérience,  à  combien  d'acide  phosphoreux 
ou  d'acide  hypophosphoreux  correspond  l'acide  phosphorique,  on  n'a 
plus  qu'à  déduire  cette  quantité  de  la  totalité  de  celle  de  l'acide  phos- 
phorique trouvée,  pour  connaître  combien  il  existait  de  cet  acide  dans 
le  composé  salin.  (M.  H.  Rose.) 

ARSÉNIATES. 

PROPRiiTis  GÉirÉRALES.  —  Lcs  arséuiatcs  présentent  une  grande  ana- 
logie avec  les  phosphates;  ces  deux  classes  de  sels  sont  isomorphes 
(M.  Mitsguerlich];  les  phosphates  et  les  arséniates  correspondants  pa- 
raissent contenir  la  même  quantité  d'eau  de  cristallisation.  Il  est  plus 
&cile  de  séparer  l'arsenic  des  arséniates  que  le  phosphore  des  phosphates. 

L'acide  arsénique  s'unit  avec  les  bases  dans  les  mêmes  rapports  que 
l'acide  phosphorique. 

Les  arséniates  neutres  sont  insolubles,  à  l'exception  des  arséniates  de 
potasse,  de  soude,  de  lithine  et  d'ammoniaque. 

.  Les  arséniates  insolubles  se  dissolvent  dans  les  acides  chlorbydrique 
et  azotique,  ainsi  que  dans  les  dissolutions  qui  contiennent  des  sels  am- 
moniacaux, et  surfout  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Les  arséniates 
solubles,  ou  ceux  qui  ont  été  dissous  dans  l'acide  azotique^  donnent  avec 
les  sels  de  plomb  un  précipité  qui  fond  au  chalumeau  et  se  décompose 
ensuite  par  la  chaleur  en  répandant  une  très-forte  odeur  d'arsenic. 

CABAGTiRES  DiSTiNGTiFS.  —  Les  arséniatcs  alcalins  forment  avec  l'azo- 
tate d'argent  un  précipité  rouge-brique  très-soluble  dans  les  acides  ; 
aussi  doit-on  opérer  sur  des  liqueurs  neutres.  Les  arséniates  traités 
par  l'appareil  de  Marsh  donnent  des  taches  brillantes  d'arsenic  métal- 
lique. 

Les  arséniates  solubles  précipitent  le  sulfate  de  cuivre  en  bleu  ver- 
dàtre. 

Chauffés  avec  de  l'acide  borique  et  du  charbon,  dans,  un  tube  de 
verre,  ils  produisent  un  sublimé  d'arsenic. 

L'arséniate  de  plomb  est  de  tous  les  arséniates  celui  qui  exige  le  plus 
d'acide  azotique  pour  se  dissoudre.  On  profite  de  cette  propriété  pour 
constater  la  présence  d'un  arséniate  dans  un  composé  insoluble;  on  le 
traite  par  l'acide  azotique,  et  l'on  verse  de  l'acétate  de  plomb  dans  la 
liqueur  ;  il  se  forme  un  précipité  d'arséniate  de  plomb  que  l'on  recon- 
naît facilement  en  le  chauffant  avec  du  charbon  qui  en  dégage  de  l'ar- 
senic, reconnaissable  à  son  odeur  alliacée.  On  distingue  de  cette  ma- 
nière l'arséniate  de  plomb  du  phosphate. 
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L'acide  sulfhydrique  précipite  en  jaune  les  dissolutions  étendues  des 
arséniates  dans  les  acides.  Cette  précipitation  se  fait  ordinairement 
avec  lenteur.  Le  précipité  est  très-soluble  dans  les  alcalis  et  dans  les 
sulfites  alcalins. 

Préparation.  —  Les  arséniates  s'obtiennent  par  double  décompo- 
sition, au  moyen  des  arséniates  alcalins  qu'on  prépare  en  saturant  l'a- 
cide arsénique  par  les  alcalis. 

Dosage. —  Voyez  au  Dosage  de  V arsenic. 

ARSÉNiTES. 

Propriétés  générales.  —  Les  arsénites  alcalins  sont  solubles  dans 
l'eau,  les  autres  arsénites  sont  peu  solubles  ou  insolubles. 

La  plupart  des  arsénites  métalliques  sont  transformés  en  arséniates 
par  l'action  de  la  chaleur  seule  et  dégagent  de  l'arsenic. 

Les  arsénites  dont  les  bases  sont  faciles  à  réduire  sont  ramenés  à 
l'état  d'arséniures  quand  on  les  calcine  avec  du  charbon  :  tel  est  l'ar- 
sénite  de  cuivre.  Les  autres,  l'arsénile  de  chaux,  par  exemple,  donnent 
des  oxydes  et  de  l'arsenic  qui  se  volatilise. 

Caractères  distingtifs.  —  On  constate  la  présence  de  l'arsenic  dans 
les  arsénites  en  les  chauffant  avec  du  charbon,  ou  en  les  décomposant 
par  un  acide  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Leur  dissolution  concentrée  donne  par  l'action  des  acides  un  dépôt 
cristallin  d'acide  arsénieux. 

On  dislingue  les  arsénites  des  arséniates  au  moyen  de  l'azotate  d'ar- 
gent qui  les  précipite  en  jaune  clair,  et  du  sulfate  de  cuivre  qui  les  pré- 
cipite en  vert  :  pour  former  ces  deux  précipités,  on  doit  opérer  dans 
des  liqueurs  qui  ne  contiennent  pas  d'acide  libre,  attendu  que  les  arsé- 
nites de  cuivre  et  d'argent  sont  solubles  dans  les  acides.  Ils  sont  so- 
lubles aussi  dans  les  alcalis  et  surtout  dans  l'ammoniaque. 

Les  arsénites  traités  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  forment 
presque  instantanément  avec  l'acide  sulfhydrique  un  précipité  d'un 
beau  jaune  (AsS^)  soluble  dans  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins. 

Dosage.  —  Voyez  au  Dosage  de  Varsenic. 


CARBONATES. 

Propriétés  générales.  —  Dans  les  carbonates  neutres,  le  rapport 
de  l'oxygène  de  l'acide  à  l'oxygène  de  la  base  est  celui  de  2  à  1.  Leur 
formule  générale  est  MO^CO^.  Il  existe  des  carbonates  acides  et  des 
carbonates  basiques.  Tous  les  carbonates  solubles  ont  une  réaction 
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alcaline  aux  réactifs  colorés,  mais  cette  réaction  est  beaucoup  plus 
marquée  dans  les  carbonates  neutres  ou  basiques  que  dans  les  carbo- 
nates acides. 

Les  bicarbonates  se  distinguent  facilement  des  carbonates  neutres  ; 
ces  derniers  sels,  en  effet,  précipitent  les  sels  de  magnésie,  tandis  que 
les  bicarbonates  n'y  forment  pas  de  précipité. 

Tous  les  carbonates  sont  insolubles  dans  l'eau,  à  l'exception  des  car- 
bonates de  potasse,  de  soude,  de  litbine  et  d'ammoniaque.  Quelques- 
uns,  comme  les  carbonates  de  chaux  et  de  baryte,  peuvent  se  dissoudre 
dans  l'eau  à  la  £aiveur  d'un  excès  d'acide  carbonique. 

Les  bicarbonates  alcalins  sont  moins  solubles  dans  l'eau  que  les  car- 
bonates neutres. 

La  chaleur  décompose  tous  les  carbonates,  à  l'exception  des  carbo- 
nates de  potasse,  de  soude  et  de  lithine. 

Tous  les  carbonates,  sans  en  excepter  les  carbonates  alcalins,  sont 
décomposés  par  la  vapeur  d'eau,  à  une  température  suffisamment  éle- 
vée. Lorsque  les  carbonates  sont  décomposables  par  la  chaleur,  l'ac- 
tion de  la  vapeur  d'eau  accélère  leur  décomposition. 

Le  charbon  agit  sur  les  carbonates^  et  les  décompose  tous,  môme  les 
carbonates  de  potasse,  de  soude  et  de  lithine;  l'oxygène  se  dégage  à 
l'état  d'oxyde  de  carbone,  et  la  base  du  sel  est  en  général  réduite,  à 
moins  que  l'on  n'opère  sur  les  carbonates  alcalino-terreux  et  terreux. 

Le  phosphore  décompose  les  carbonates  alcalins  à  une  température 
très-élevée  ;  il  se  forme  des  phosphates  et  le  carbone  est  mis  à  nu.  Le 
potassium  décompose  aussi  les  carbonates  en  donnant  un  dépôt  de 
charbon. 

Caractères  distinctifs.  —  L'action  des  acides  sur  les  carbonates  ca- 
ractérise nettement  cette  classe  de  sels.  Lorsqu'on  verse  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  un  carbonate  en  dissolution  ou  en  suspension  dans 
l'eau,  une  effervescence  plus  ou  moins  vive  se  manifeste  dans  la  li- 
queur, et  il  se  dégage  un  gaz  incolore,  inodore,  qui  a  la  propriété  de 
former  dans  l'eau  de  chaux  un  précipité  blanc,  qu'un  excès  d'acide  car- 
bonique redissout.  Aussi,  pour  caractériser  l'acide 'carbonique,  doit-on 
toujours  prendre  la  précaution  de  recevoir  le  gaz  dans  un  excès  d'eau 
de  chaux. 

L'eiTervescence  n'est  pas  apparente  lorsque  le  carbonate  est  dissous 
dans  une  quantité  d'eau  assez  considérable  pour  que  l'acide  carbonique 
reste  en  dissolution.  Le  dégagement  d'acide  carbonique  ne  se  constate 
pas  non  plus,  lorsqu'on  ajoute  dans  une  dissolution  d'un  carbonate  al- 
calin assez  peu  d'acide  pour  saturer  seulement  la  moitié  de  la  base  ;  il 
se  produit  alors  un  bicarbonate. 

Certains  carbonates  naturels,  comme  les  carbonates  de  baryte,  le  fer 
spathique,  la  doiomie  sont  quelquefois  difficilement  attaqués  par  les 
acides. 
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Pb£paeation.  —  Les  carbonates  se  préparent  le  plus  soayent  par 
double  décomposition  au  moyen  des  carbonates  alcalins.  Les  bicarbo- 
nates s'obtiennent  en  faisant  agir  l'acide  carbonique  sur  les  carbonates 
neutres. 


Dosage.  —L'acide  carbonique  est  presque  toujours  dosé  par  différence 
dans  ses  combinaisons  salines,  dont  on  le  déplace  soit  par  calcination, 
soit  par  un  acide. 

La  première  méthode  peut  être  employée  pour  analyser  les  carbo- 
nates qu'une  température  élevée  décompose  complètement;  tels  sont 
ceux  de  chaux,  de  magnésie,  de  zinc,  de  calcium,  de  cuivre,  etc.  Lors- 
que ces  substances  sont  anhydres,  on  les  porte  à  une  température  rouge 
dans  un  creuset  de  platine;  dans  le  cas  contraire,  et  si  la  substance  ne 
peut  pas  être  desséchée  sans  perdre  de  l'acide  carbonique^  il  faut  doser 
directement  l'eau  à  l'aide  de  l'appareil  suivant  (fg.  26),  qui  se  compose 


Fig.  26. 

d'un  tube  à  boule  D  dans  lequel  est  introduit  un  poids  déterminé 
du  carbonate  hydraté  soumis  à  l'analyse;  ce  tube  communique  avec  un 
gazomètre  A  par  l'intermédiaire  d'un  flacon  B  plein  d'acide  sulfurique  et 
d'une  éprouvette  G  garnie  de  chlorure  de  calcium.  L'air  que  dégage  le 
gazomètre  se  dessèche  en  passant  dans  le  flacon  B  et  l'éprouvette  G,  et 
arrive  lentement  sur  la  matière  chauffée  dans  le  tube  D;  l'eau  se  dégage  et 
se  condense  dans  le  petit  tube  E^placé  à  l'intérieur  du  tube  F£  plein 
de  ponce  imprégnée  d'acide  sulfurique.  L'augmentation  de  poids  du 
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tube  FE,  qui  avait  été  préalablement  pesé,  fait  connaître  la  quantité  d'eau 
contenue  cUins  le  carbonate. 

La  perte  de  poids  du  tube  D  indique  la  quantité  d'eau  et  d'acide  car- 
bonique; connaissant  par  l'augmentation  du  tube  FE  le  poids  de  l'eau, 
il  est  facile  d'évaluer  celui  de  l'acide  carbonique. 

Lorsque  certains  oxydes,  tels  que  ceux  de  fer,  de  manganèse,  etc.,  ont 
la  propriété  d'absorber  l'oxygène  de  l'air,  il  faut  effectuer  la  calcination 
dans  un  courant  d'acide  carbonique.  La  substance  est  placée  dans  une 
nacelle  qu'on  introduit  dans  un  tube  de  porcelaine  ab  chauffé  sur  un 
fourneau  D  {fig.  27)  et  communiquant  avec  un  appareil  composé  d'un 


Pig.  27. 

flacon  tubulé  Adans  lequel  se  trouvent  de  la  craie  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique;  l'acide  c-arbonique  produit  se  dessèche  dans  le  flacon  B  plein 
d'acide  sulfurique  et  dans  le  tube  G  garni  de  chlorure  de  calcium,  passe 
sur  le  carbonate  à  décomposer  dans  le  tube  ab  et  se  dégage  par  le  tube 
effilé  c. 

Les  substances  anhydres  renfermant  des  carbonates  peuvent  être 
analysées  en  les  chauffant  au  rouge  avec  4  fois  leur  poids  de  borax  ré- 
cemment fondu.  Après  le  refroidissement  on  pèse  le  mélange  dont  le 
poids  était  connu  avant  l'expérience  :  la  différence  permet  d'évaluer 
exactement  la  quantité  d'acide  carbonique.        (M.  de  Sghaffgotsgh.) 

Le  dosage  de  l'acide  carbonique  basé  sur  la  décomposition  des  carbo- 
nates par  un  acide,  doit  être  effectué  dans  un  appareil  taré  d'où  l'acide 
carbonique  ne  s'échappe  que  complètement  desséché.  Il  existe  plusieurs 
appareils  pour  atteindre  ce  but,  nous  n'indiquerons  que  les  deux  suivants 
d'un  usage  facile  et  donnant  toujours  d'excellenls  résultats  {fig,  28  et 
29).  Le  carbonate^  préalablement  pesé,  est  introduit  dans  les  petits  fla- 
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cons  A  ou  a,  et  l'acide  qui  le  décomposera  dans  les  tubes  B  ou  b.  L'acide 
employé  de  préférence  est  Tacide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau; 
cependant  pour  les  carbonates  dont  les  sulfates  correspondants  sont  in-. 


^vr 


Fig.  28.  \ 


Fig.  29. 


solubles,  il  faut  employer  de  l'acide  azotique  dilué.  C,  c  sont  des  tubes 
remplis  de  chlorure  de  calcium.  Dans  l'appareil  représenté  par  la  fi- 
gure 28  un  tube  recourbé  descendant  jusqu'au  fond  du  tube  6  met 
celui-ci  en  communication  avec  le  flacon  A.  L'appareil  étant  pesé,  on 
fait  passer  une  petite  quantité  d'acide  dans  le  flacon  A  en  aspirant  lé- 
gèrement par  l'extrémité  D;  dans  l'autre  appareil  {fig.  29)  il  n'y  a 
qu'à  incliner  légèrement  le  ballon  a  pour  répandre  de  l'acide  sur  le  car- 
bonate. Dans  les  deux  appareils,  on  finit  par  verser  tout  l'acide  sur  le 
composé  salin;  l'acide  carbonique  se  dégage  en  traversant  les  tubesG  ou  e 
où  il  abandonne  toute  l'eau  qu'il  a  pu  entraîner.  Lorsque  l'effervescence 
est  terminée,  il  faut  chauffer  légèrement  pour  achever  la  réaction  ;  puis 
on  fait  passer  un  courant  d'air  dans  l'appareil  pour  expulser  tout  l'acide 
carbonique,  en  adaptant  à  l'extrémité  D  un  tube  d'aspiration  et  en  E  un 
tube  à  chlorure  de  calcium,  afin  de  dessécher  l'air  qui  doit  parcou- 
rir l'appareil  {fig.  28)  ;  pour  l'appareil  {fig.  29)  le  tube  dessiccateur 
sera  placé  en  d  et  celui  d'aspiration  communiquera  avec  le  tube  c.  Au 
bout  d'une  demi-heure  on  pèse  :  la  différence  indique 
la  quantité  d'acide  carbonique  que  renfermait  le  sel 
analysé. 

L'acide  carbonique  pourrait  également  être  pesé  di- 
rectement en  traitant  le  carbonate  par  un  acide  et 
recueillant  le  gaz  dans  un  tube  à  boules  de  Liebig 
{fig.  30)  contenant  une  dissolution  de  potasse  caus- 
Ftg.  30.         ^jqyg .  l'augmentation  de  poids  de  ce  tube,  préalable- 
ment taré,  permettrait  d'évaluer  exactement  la  quantité  d'acide  carbo- 
nique dégagé. 
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Lorsque  le  mélange  à  analyser  contient  des  carbonates  et  des  fluoru- 
res, il  faut  avoir  soin  d'employer  un  acide  faible,  tel  que  Facide  tarlrî- 
que,  pour  décomposer  le  carbonate. 

BORATES. 

Pbopriétés  générales.  —  L'acide  borique  s'unit  en  un  très-grand  nom- 
bre de  proportions  avec  les  bases  ;  on  considère  en  général  comme  neu- 
tres les  borates  dans  lesquels  l'oxygène  de  la  base  esta  l'oxygène  de  l'a- 
cide comme  i  :  3. 

Les  borates  alcalins  sontsolubles  dans  l'eau;  leur  dissolution  présente 
toujours  une  réaction  alcaline;  les  autres  borates  sont  insolubles  ou  à 
peine  solubles  dans  l'eau.  Les  borates  de  chaux  et  de  baryte  sont  très-peu 
solubles  dans  l'eau  pure,  mais  ils  se  dissolvent  plus  facilement  dans  l'eau 
qui  contient  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  du  chlorure  de  calcium 
ou  de  baryum. 

L'hydrogène,  le  carbone,  le  soufre  et  le  phosphore  sont  sans  action 
sur  l'acide  borique  libre  ou  combiné  avec  les  bases  énergiques;  maisils 
peuvent  décomposer  un  grand  nombre  de  borates  des  dernières  familles, 
en  agissant  sur  les  oxydes  qu'ils  contiennent,  et  les  réduisant  à  l'état 
métallique. 

Les  borates  résistent  en  général  à  de  hautes  températures,  et  donnent 
en  fondant  une  masse  vitreuse  transparente,  dont  la  couleur,  souvent 
caractéristique,  varie  avec  la  nature  de  la  base.  Cependant^  comme 
l'acide  borique  est  volatil  au  rouge  blanc,  les  borates  peuvent  perdre 
leur  acide  lorsqu'on  les  expose  pendant  longtemps  à  une  température 
très-élevée. 

Caractères  distinctifs.  —  Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique  et 
azotique,  décomposent  les  borates  en  présence  de  l'eau,  et  en  éliminent 
Tacide  borique;  ce  dernier  acide  communique  à  l'alcool  la  propriété  de 
brûler  avec  une  flamme  verte. 

Les  borates  mêlés  avec  du  spath  fluor,  et  chauffés  avec  plusieurs  fois 
leur  poids  d'acide  sulfurique  monohydraté,  laissent  dégager  du  fluo- 
rure de  bore,  reconnaissable  facilement  aux  épaisses  fumées  blan- 
ches qu'il  répand  à  l'air,  et  à  la  propriété  qu'il  possède  de  carboniser  le 
papier. 

Préparation.  —  Les  borates  s'obtiennent  par  double  décomposition 
au  moyen  des  borates  alcalins,  ou  par  voie  sèche  en  fondant  l'acide  bo- 
rique avec  les  oxydes  métalliques. 

Dosage.  —  L'acide  borique  ne  formant  pas  de  combinaisons  tout  à  fait 
insolubles,  il  faut  le  doser  par  diff'érence  dans  ses  composés  salins,  soit 
en  précipitant  les  bases  par  des  réactifs  appropriés  et  évaluant  la  quan- 
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tilé  d'acide  borique  par  la  perte  obtenue,  soit  en  transformant  les  bo- 
rates en  sulfates  par  la  méthode  suivante  :  Un  poids  connu  du  composé 
à  analyser  réduit  en  poudre  fine  est  délayé  avec  un  excès  d'acide  fluor- 
hydrique  dans  une  capsule  de  platine.  Après  un  contact  suffisamment 
prolongé,  on  ajoute  goutte  à  goutte  de  Tacide  sulfurique  concen- 
tré; puis  on  chauffe  graduellement  le  mélange  jusqu'à  ce  qu'il  soit  à 
une  température  assez  forte  pour  éliminer  l'excès  d'acide  sulfurique. 
L'acide  borique  est  transformé  en  fluorure  de  bore  BoFl'  qui  se  dégage 
pendantque  les  bases  restent  à  l'état  de  sulfates  dont  le  poids  permet  de 
calculer  celui  de  l'acide  borique  chassé.  Le  fluorure  de  calcium  peut 
être  substitué  à  l'acide  fluorhydrique,  dans  la  proportion  de  4  parties 
pour!  partie  de  la  matière  à  analyser;  cependant  l'emploi  du  spath 
fluor  présente  l'inconvénient  de  laisser  une  grande  quantité  de  sulfate 
de  chaux,  qui  rend  plus  difficile  la  détermination  des  bases. 

SILICATES. 

Propriétés  générales.  —  L'acide  siliciquc  se  combine  avec  les  bases 
en  un  très-grand  nombre  de  proportions,  surtout  par  la  voie  sèche.  On 
considère,  en  général,  comme  des  silicates  neutres,  ceux  dans  lesquels 
l'oxygène  de  l'acide  silicique  est  triple  de  l'oxygène  de  la  base. 

Les  silicates  alcalins  avec  excès  de  base  sont  les  seuls  silicates  solubles 
dans  l'eau. 

Tous  les  silicates  insolubles  sont  attaqués  et  décomposés  complète- 
ment lorsqu'on  les  fond  avec  3  ou  4  fois  leur  poids  de  potasse  ou  de 
soude  caustique  dans  un  creuset  d'argent.  Le  résidu,  traité  par  un  acide 
évaporé  à  siccité  et  chaufl'éà  150  ou  200'',  laisse  de  la  silice  insoluble, 
facile  à  reconnaître. 

Un  certain  nombre  de  silicates  naturels  sont  décomposés  par  l'acide 
chlorhydrique,  soit  immédiatement  à  froid,  soit  par  une  digestion  pro- 
longée à  chaud.  L'acide  sulfurique  concentré  attaque  presque  tous  les 
silicates  au  bout  d'un  temps  suffisamment  long. 

L'acide  silicique  étant  fixe,  les  silicates  dont  les  bases  sont  irréducti- 
bles par  la  chaleur  supportent  une  température  très-élevée  sans  se  dé- 
composer ;  en  général,  la  chaleur  les  fait  entrer  en  fusion  :  on  a 
remarqué  que  les  silicates  contenant  plusieurs  bases  sont  toujours  plus 
fusibles  que  les  silicates  simples.  Le  point  de  fusion  d'un  silicate  multi- 
ple est  toujours  inférieur  à  la  moyenne  des  points  de  fusion  des  silica- 
tes simples  qui  le  composent;  souvent  même  il  est  inférieur  au  point  de 
fusion  du  silicate  le  plus  fusible. 

Les  silicates  simples  de  chaux  et  d'alumine  sont  à  peu  près  infusibies 
au  feu  de  forge;  les  silicates  de  manganèse,  de  fer,  de  plomb,  etc.,  sont 
au  contraire  assez  fusibles. 

CÀRÀcrisRESDiSTiNGTiFS.  —  Les  silicates  chauffés  dans  un  vase  de  plomb 
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ou  mieaz  de  platine,  avec  un  mélange  d'acide  sulfuriqtie  concentré  et  de 
spath  fluor  pur,  dégagent  du  fluorure  de  silicium  qui  se  décompose  au 
contact  de  l'eau  en  donnant  un  dépôt  de  silice  gélatineuse. 

Un  silicate  traité  an  chalumeau,  par  le  carbonate  de  soude,  fond  en  un 
globule  limpide  :  avec  le  sel  de  phosphore  il  forme  aussi  un  globule 
limpide  dans  lequel  on  voit  nager  des  flocons  opaques  d'acide  silicique. 

PEiPÀRATiON.  —  On  obtient  généralement  les  silicates  par  voie  sèche, 
en  soumettant  à  une  température  élevée  des  mélanges  de  silice  et  d'oxydes 
métalliques. 

Dosage.  —  Les  silicates  se  divisent  en  deux  classes  :  1*  les  silicates 
décomposables  par  les  acides  minéraux:  tels  sont  le  labradorite,  l'écume 
de  mer,  la  stibite,  la  leucite,  la  dioptase,  l'analcime,  la  chabasie^  l'apo- 
phyllite;  â®  les  silicates  indécomposables  par  les  acides  minéraux;  tels 
sont  le  péridot,  le  talc,  la  pierre  ponce^  le  verre,  le  cristal,  la  porce- 
laine, la  serpentine,  l'amphibole,  le  mica,  le  feldspath,  la  tourmaline, 
le  grenat,  le  pyroxène. 

SlUCATES  DÉCOMPOSABLES  PAR  LES  ACmES  MINÉRAUX. 

La  substance  à  essayer  est  pulvérisée  et  mise  en  digestion  à  une  douce 
chaleur  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  faut  avoir  soin  d'agiter  pour 
éviter  que  la  poudre  ne  s'agglutine. 

La  silice  se  sépare  tantôt  sous  forme  de  gelée,  tantôt  à  l'état  pulvéru- 
lent; dans  l'un  ou  l'autre  cas  l'attaque  est  terminée  lorsqu'on  ne  sent 
plus  de  grains  craquer  sous  l'agitateur.  Alors  on  évapore  la  liqueur  à 
siccité  et  on  chauffe  le  résidu  jusqu'à  ce  qu'il  ne  dégage  plus  de  vapeurs 
d'acide  chlorhydrique  :  il  est  indispensable  de  dessécher  complètement 
la  silice  pour  la  rendre  tout  à  fait  insoluble;  cependant  il  ne  faudrait 
pas,  pour  activer  cette  dessiccation,  chauffer  trop  fortement  le  résidu  ; 
dans  ce  cas,  la  silice  et  une  partie  des  bases  formeraient  des  combinai- 
sons qui  gêneraient  les  opérations  subséquentes. 

La  masse  refroidie  est  mise  une  seconde  fois  en  contact  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  qui  dissout  les  bases  que  le  premier  traitement  avait 
déjà  transformées  en  chlorures,  chlorures  décomposés  par  la  calcina- 
tion  précédente.  Cette  liqueur,  additionnée  d'eau  distillée  bouillante,  est 
jetée  sur  un  filtre  où  le  résidu  de  silice  est  soumis  à  un  lavage  à  l'eau 
chaude.  Après  une  dessiccation  complète,  la  silice  est  soumise  à  la  calci- 
nation  dans  un  creuset  de  platine  préalablement  taré,  où  elle  est  main- 
tenue pendant  un  certain  temps  au  rouge  vif,  puis^  le  creuset  étant  re- 
froidi, on  le  pèse  rapidement. 

SILICATES  INDÉCOMPOSABLES  PAR  LES  ACIDES   MINÉRAUX. 

Attaque  par  Vacide  fluorhydrique. — {^Procédé  de  Berzelius.  Le  composé 
à  analyser^  réduit  en  poudre  fine,  est  placé  dans  une  capsule  de  platine 
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OÙ  on  l'arrose  anec  une  dissolution  concentrée  d'acide  fluorbydrique  ; 
l'acide  doit  être  ajouté  avec  précaution,  car  la  réaction  est  très-vive  j  il 
faut  remuer  fréquemment  avec  une  spatule  de  platine,  puis  ajouter 
goutte  à  goutté  la  quantité  nécessaire  d'acide  sulfurique  dilué  pour 
transformer  en  sulfates  toutes  les  bases  ;  ensuite  on  évapore  jusqu'à  sic- 
cité,  en  commençant  par  une  chaleur  très-modérée  que  l'on  augmente 
graduellement.  Au  début  de  l'évaporation,  il  se  dégage  du  fluorure  de 
silicium  et  de  l'acide  fluorbydrique,  l'excès  d'acide  sulfurique  ne  se  vo- 
latilise qu'à  une  température  plus  élevée  et  qui  doit  aller  jusqu'à  rougir 
faiblement  le  fond  de  la  capsule  ;  après  le  refroidissement  la  masse  est 
humectée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré;  lorsque  cet  acide 
a  exercé  une  réaction  suffisante^  on  ajoute  de  l'eau  qui  dissout  tout,  à 
l'exception  d'un  faible  résidu  d'acide  silicique  que  l'on  dessèche  et  que 
l'on  traite  successivement  par  les  acides  fluorbydrique,  sulfurique  et 
chlorhydrique.  La  dissolution  est  alors  complète,  à  moins  que  la  matière 
essayée  ne  contienne  du  plomb,  de  la  baryte  ou  de  la  strontiane.  La 
quantité  de  silice  est  calculée  par  différence  une  fois  que  toutes  les  bases 
ont  été  dosées  directement. 
2*  Procédé  de  Laurent.  Ce  procédé  consiste  à  faire  arriver  l'acide 

fluorbydrique  gazeux  sur  la 
matière  à  doser  à  Taide  de 
l'appareil  suivant  (fig,  31) 
qui  se  compose  d'un  vase 
cylindrique  en  plomb  A, 
fermé  hermétiquement  par 
un  couvercle  à  rainure.  A 
la  partie  supérieure  de  ce 
récipient  se  trouve  une  pe- 
tite tubulure  dans  laquelle 
s'engage,  à  frottement,  un 
tube  de  platine  coudé  a  qui 
plonge  dans  le  creuset  de 
platine  B.  Pour  opérer  le  do- 
sage on  pèse  2  ou  3  gram- 
mes du  silicate  en  poudre 
fine  que  l'on  introduit  dans  le  creuset  en  le  délayant  avec  deux  ou  trois 
fois  son  poids  d'eau.  Le  creuset  B  est  recouvert  d'une  feuille  de  pla- 
tine G  percée  de  deux  ouvertures  dont  l'une  livre  passage  au  tube  a  et 
l'autre  à  la  spatule  de  platine  b  destinée  à  agiter  le  silicate.  Du  fluorure 
de  calcium  et  de  Pacide  sulfurique  sont  introduits  dans  le  récipient  A, 
sous  lequel  on  place  quelques  charbons  allumés  pour  faciliter  la  réac- 
tion; l'acide  fluorbydrique  se  dégage  et  vient  se  dissoudre  dans  l'eau 
que  contient  le  creuset,  bientôt  il  réagit  sur  le  silicate  dont  le  silicium 
se  volatilise  à  l'état  de  fluorure.  Il  faut  remuer  continuellement  et  diriger 
l'opération  très-lentement  afin  d'éviter  des  projections.   L'expérience 
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dure  environ  une  heure;  quand  elle  est  achevée,  il  reste  une  dissolution 
louche  ayant  presque  l'apparence  de  Tempois;  on  la  traite  par  Tacide 
sulfurique,  et  on  détermine  la  quantité  de  silice  comme  dans  le  procédé 
Berzelius. 

3*  Procédé  de  M.  Brunner.  Par  cette  méthode  les  silicates  sont  détruits 
à  l'aide  d'une  exposition  prolongée  dans  le  gaz  fluorhydrique.  Le  sili- 
cate réduit  en  poudre  fine  est  humecté  d'eau  et  introduit  dans  une  capsule 
en  platine  que  l'on  pose  sur  un  trépied  en 
plomb  placé  dans  un  récipient  en  plomb,  dans 
lequel  se  trouve  un  mélange  de  spath-fluor  et 
d'acide  sulfurique  {fig.  32).  On  recouvre   le 
récipient  d'un  couvercle  en  plomb,  et  on  aban- 
donne le  tout  pendant  une  huitaine  de  jours 
après  avoir  eu  soin  de  luter  les  jointures  avec 
du  plâtre.  L'opération  terminée,  la  substance 

est  traitée  successivement  par  les  acides  sul-  

furique  et  chlorhydrique  comme  dans  les  deux  ^,.    ^ 

procédés  précédents. 

Attaque  par  les  carbonates  alcalins.  —  Ce  procédé^  qui  est  le  plus  gé- 
néralement employé,  se  pratique  de  la  manière  suivante  :  Un  poids  dé- 
terminé du  silicate  desséché  et  réduit  en  poudre  excessivement  fine 
est  mélangé  intimement,  dans  un  creuset  de  platine,  à  3  ou  4  parties  de 
carbonate  de  potasse  et  de  soude.  Le  creuset  muni  de  son  couvercle  est 
exposé  pendant  quelque  temps  à  une  température  ménagée^  puis  il  est 
porté  au  rouge  blanc  afin  de  maintenir  la  masse  en  fusion  pendant  une 
demi'heure  environ.  L'opération  achevée,  il  faut  refroidir  brusquement 
le  creuset  en  le  posant  sur  une  plaque  de  fer,  détacher  la  masse,  et  la 
traiter  par  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique  ainsi  que  celle  qui  serait  restée 
adhérente  au  creuset.  L'analyse  se  trouve  réduite  au  cas  d'un  silicate 
décomposable  par  un  acide. 

Attaque  par  le  carbonate  de  baryte.  •*  Un  mélange  intime  de  i  partie 
de  silicate  avec  4  parties  de  carbonate  de  baryte  est  chaufi'é  au  rouge 
intense  pendant  une  demi-heure.  La  masse  refroidie  est  dissoute  dans 
l'acide  chlorhydrique,  puis,  la  silice  est  séparée  par  la  méthode  employée 
au  dosage  des  silicates  décomposables  par  les  acides. 

Attaque  par  le  carbonate  de  chaux.  —Par  la  méthode  suivante,  on  ana- 
lyse un  silicate  en  une  seule  opération  ;  si  l'on  y  introduit  une  matière 
étrangère,  c'est  en  quantité  pesée  sous  deux  formes,  et  la  comparaison 
des  deux  poids  suffit  pour  en  constater  la  pureté.  C'est  la  chaux  qui 
sous  le  moindre  poids  rend  les  matières  inattaquables  le  plus  facilement 
solubles  et  fusibles  à  basse  température.  Employée  en  petite  quantité, 
la  chaux  donne,  avec  les  matières  silicatées  ou  alumineuses,  un  verre 
fusible  parfaitement  limpide  et  transparent  lorsqu'il  n'y  a  pas  de  métaux 
colorés;  sa  fusion  est  aussi  tranquille  que  celle  du  verre  ordinaire,  parce 
qu'aucun  gaz  ne  se  dégage  avant  et  après  sa  formation.  Cette  propriété 
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fait  qu'on  peut  attaquer  2  ou  3  grammes  de  silicate  dans  un  creuset  très- 
petit  et,  par  cela  môme,  très-facile  à  porter  à  une  température  éleyée. 
L'exactitude  est  telle,  qu'on  peut  retrouver,  à  1  milligramme  près,  la 
chaux  que  l'on  a  ajoutée  à  une  matière  qui  n'en  contient  pas  :  par  con- 
séquent, on  peut  doser  cette  base  dans  les  matières  qui  en  contiennent 
naturellement.  L'expérience  prouve  qu'une  petite  quantité  de  chaux  in- 
troduite dans  un  silicate,  en  le  rendant  soluble  dans  les  acides,  n'en 
laisse  pas  moins  les  alcalis  à  l'état  de  combinaison  avec  la  silice  et  ne 
nuit  pas  à  leur  fixité.  Voici  comment  on  opère  ces  attaques  par  la  chaux  : 
Le  silicate,  grossièrement  pulvérisé  au  tas  d'acier  et  passé  au  tamis  de 
soie,  est  mis  en  digestion  avec  une  petite  quantité  d'acide  azotique  très- 
étendu,  puis  lavé  et  séché.  Le  silicate  calciné  (afin  de  déterminer  la  perte 
en  eau)  est  introduit  dans  un  très-petit  creuset  de  platine  préalablement 
taré  :  un  creuset  du  poids  de  5  à  6  grammes  suffit  pour  attaquer  3  gram- 
mes de  matière.  On  met  ensuite  du  carbonate  de  chaux  pulvérulent  ; 
alors,  au-dessus  du  silicate,  après  avoir  chauffé  à  200^,  sans  dépasser 
beaucoup  cette  température,  on  mélange  ces  substances  avec  le  plus 
grand  soin,  au  moyend'une  petite  spatule  de  platine,  puis,  avec  les  barbes 
d'une  plume  de  corbeau,  on  nettoie  la  spatule  et  les  parois  du  creuset 
qu'on  isole  môme  un  peu,  en  faisant  passer  les  barbes  de  la  plume  entre 
la  matière  et  le  creuset  jusqu'à  une  petite  profondeur  ;  toute  cette  opé- 
ration n'a  rien  dû  faire  perdre  de  son  poids  au  mélange  :  remis  sur  le 
plateau  de  la  balance,  il  doit  plutôt  avoir  soumis  une  légère  augmenta- 
tion de  poids,  due  à  l'eau  hygométrique.  On  fond  ensuite  ce  verre  sur 
une  lampe-forge;  il  faut  que  la  matière  ainsi  fondue  soit  limpide,  porte 
toutes  les  apparences  de  l'homogénéité  déterminée  par  nne  limpidité 
parfaite,  ait  le  môme  poids  que  le  mélange  entièrement  fritte,  et  que  ce 
poids  soit  tel,  qu'il  dénote  pour  la  chaux  une  pureté  absolue.  Quand  on 
fond  des  silicates  à  oxydes  métalliques  altérables,  on  remarque,  en  gé- 
néral, que  cette  altérabilité  est  excessivement  faible  dans  l'atmosphère 
si  restreinte  d'un  petit  creuset;  mais  elle  peut  ôtre  constatée  par  la  ba- 
lance avec  une  précision  extrême  (quand  déjà  on  s'est  assuré  que  le  car- 
bonate de  chaux  employé  perd  le  poids  théorique)  en  comparant  le  poids 
réel  du  verre  avec  le  nombre  qu'on  obtient  et  ajoutant  le  poids  de  la 
matière  employée  au  poids  de  la  chaux  calculée.  Cet  élément  est  essen- 
tiel à  déterminer,  afin  qu'on  fixe  plus  tard  l'état  d'oxydation  des  métaux 
dans  la  matière  primitive  et  aussi  pour  qu'on  puisse  connaître  exacte- 
ment la  quantité  de  chaux  qui  se  trouve  artificiellement  dans  la  matière 
attaquée. 

On  extrait  ensuite  le  verre  qui  se  détache  toujours  seul  et  entièrement 
lorsqu'il  ne  contient  pas  de  fer  ;  quand  il  en  renferme,  on  déforme  suc- 
cessivement dans  deux  ou  trois  directions,  le  creuset  de  platine  qui  se 
répare  ensuite  avec  une  très-grande  facilité.  On  pulvérise  la  masse  assez 
grossièrement  dans  un  mortier  d'agate  recouvert  d'un  linge  fin,  auquel 
on  fait  un  trou  pour  laisser  passer  le  pilon.  En  frappant  légèrement  sur 
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le  pilon,  avec  an  très-petit  maillet,  on  concasse  le  Terre  et  on  le  broie  le 
moins  possible  ;  on  peut  ainsi  ne  perdre  que  quelques  milligrammes  de 
la  substance  si  elle  est  précieuse.  Cette  petite  opération  mécanique  pour- 
rait être  supprimée,  car  le  verre  s'attaquerait  jusqu'au  centre;  toutefois, 
la  dissolution^  au  lieu  d'être  complète  au  bout  de  quelques  minutes,  exi- 
gerait plusieurs  heures.  Lorsque  le  verre  est  pulvérisé,  il  suffit  de  dix 
minutes  de  contact  avec  de  l'acide  azotique  que  l'on  agite  constamment 
pour  que  la  liqueur  soit  solidifiée  par  de  la  silice  en  gelée  parfaitement 
limpide  et  incolore,  ce  qui  est  la  seule  garantie  de  sa  pureté. 

On  peut  efTectuer  l'analyse  sur  une  partie  du  verre  que  l'on  peut 
préparer  en  assez  grande  quantité  pour  qu'il  puisse  servir  à  plusieurs 
opérations. 

Voici  les  quantités  de  chaux  à  employer  dans  quelques  cas  : 

QUANTITE  QUANTITÉ 

de  chaux  pour  I  p.  de  carbonate  de  chanx 

de  matière.  corresp.  pour  1  p.  de  mal. 

Roches  feldspatbiques,  porptayritiqnes,  etc.  0,1  S  à  0,2  0,3  à  0,4 

Minéraux  analogues  aux  feldspatbs 0,23  0,4 

SiUcates  d'alumine  (distbène,  etc.) 0,3    à  0,4  0,5  à  0,7 

Corindon,  aluminates,  etc 0,4    à  0,5  0,8  à  0,11 

Plus  la  proportion  de  chaux  à  ajouter  est  grande,  plus  la  chaleur  né- 
cessaire à  la  fusion  et  à  la  production  d'un  verre  homogène  s'élève. 
Dans  l'attaque  on  pèse  la  chaux  d'abord  sous  la  forme  de  carbonate  et 
ensuite  à  l'état  de  chaux,  et  la  différence  entre  les  deux  poids  doit  être 
rigoureusement  les  |§idu  poids  du  carbonate  de  chaux.  L'équivalent  de 
la  magnésie,  seule  substance  que  l'on  peut  craindre  d'y  avoir  laissée, 
est  assez  différent  de  l'équivalent  de  la  chaux  pour  que  cette  épreuve 
soit  décisive.  (M.  H.  Sainte-Claire  Deville.) 

Quand  les  silicates  sont  accompagnés  de  fluorures  et  de  phosphates, 
voici  le  moyen  de  séparer  ces  corps  quantitativement  :  Le  composé  à 
doser  est  introduit  dans  un  ballon  avec  de  l'acide  sulfurique  en  excès  ; 
on  adapte  aussitôt  au  ballon  un  tube  à  chlorure  de  calcium^  puis  on 
pèse  cet  appareil  très-promptement.  Alors,  en  chauffant  le  ballon,  la 
réaction  commence,  il  se  dégage  du  fluorure  de  silicium,  dont  il  faut 
enlever  les  dernières  traces  au  moyen  d'une  petite  pompe  à  air.  La 
perte  de  poids  de  l'appareil  indique  quel  est  celui  du  gaz  dégagé  ;  ce 
poids  sert  à  évaluer  celui  du  fluor  et  de  la  silice.  On  dose  ensuite  par 
les  procédés  ordinaires  l'acide  phosphorique  renfermé  dans  le  résidu. 

(M.  WOBHLER.) 

Si  le  corps  à  analyser  ne  contenait  qu'une  petite  quantité  de  silice 
relativement  au  fluor,  il  sérail  nécessaire  d'en  ajouter  un  poids  déter- 
miné qu'on  déduirait  ensuite  de  celui  que  donne  l'analyse. 

Voici  la  description  de  la  lampe-forge  imaginée  par  M.  H.  Deville  pour 
produire  de  hautes  températures  dans  l'analyse  chimique  et  plus  parti- 
culièrement dans  l'attaque  des  silicates  par  la  chaux  ou  dans  les  expé- 
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riences  qui  se  font  au  moyeu  de  creusets  de  petite  dimension  :  un  creuset 
de  10  à  15  centimètres  cubes  peut  être  porté  à  la  température  d'un  essai 
de  fer;  oo  y  fond  facilement  un  fil  de  platine  de  |  millimètre  de  diamètre, 
qui  sert  de  triangle,  si  Ton  oublie  de  le  charger  de  son  creuset.  Les  felds- 
patbs,  l'albite  sont  fondus  et  deyiennent  très-liquides;  l'émeraude  elle- 
même  fond  dans  les  parties  inférieures  d'un  petit  creuset  de  platine. 
Le  combustible  employé  est  l'essence  de  térébenthine  à  l'état  de  vapeur. 
L'appareil  se  compose  de  trois  pièces  principales  (fig.  33)  :  un  flacon 


Fig.  33. 

à  niveau  constant  k  communiquant,  par  un  tube  g^  avec  le  réservoir  CC 
à  essence  de  térébenthine  ou  la  lampe  proprement  dite,  laquelle  com- 
munique par  les  tubes  d^  d'  avec  un  appa- 
reil à  distribution  d'air  E  qui  alimente  en 
môme  temps  le  chalumeau  o. 

L'espace  annulaire  GG  est  fermé  de  toutes 
parts  :  en  haut  et  latéralement  par  une  pla- 
que épaisse  en  cuivre  repoussé,  à  laquelle 
on  fait  prendre  les  courbures  et  en  général 
la  forme  indiquées  par  la  figure  34;  en  bas 
par  une  lame  de  cuivre  BB,  relevée  exté- 
rieurement de  manière  à  former  autour  de 
la  lampe  un  petit  godet  dans  lequel  on 
verse  de  l'eau  :  la  lame  BB  est  percée  de 
^  trois  trous  qui  laissent  passer  les  deux  tu- 
bes cf ,  ef  '  et  le  chafumeau  o.  Le  tube  g  perce 
d'abord  le  godet  extérieur  B  et  pénètre  dans  l'intérieur  de  la  lampe  par 
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la  soudure  C.  La  paroi  intérieure  lï,  courbée  en  forme  de  coupe  allon- 
gée, est  percée  en  t  de  trous  qui  ont  de  3  à  4  millimétrés  de  diamètre 
et  qui  sont  au  nombre  de  huit. 

La  lampe  est  surmontée  par  une  cupule  libre  u  qui  s'appuie  sur  une 
rainure  ménagée  dans  la  partie  supérieure  de  la  lampe,  et  qui  est  ou- 
verte à  sa  partie  supérieure  pour  donner  issue  à  la  flamme  et  au  jet  de 
chalumeau  dont  le  prolongement  passe  par  le  centre  de  cette  ouverture  ; 
elle  doit  avoir  23  millimètres  de  diamètre.  Enfin  une  cheminée  un  peu 
conique  D,  de  75  millimètres  de  hauteur,  s'ajuste  sur  le  tout;  elle  doit  être 
à  sa  base  très-largement  découpée  par  des  ouvertures  pour  laisser  passer 
une  très-grande  quantité  d'air. 

L'extrémité  supérieure  du  chalumeau  o  doit  être  munie  d'un  ajutage 
mobile  fixé  à  vis  percé  d'un  trou  qui  doit  avoir  2  7^  millimètres;  il  faut 
que  l'ouverture  du  chalumeau  soit  placée  au-dessus  des  trous  u  à  une 
distance  verticale  d'au  moins  5  millimètres. 

Les  tubes  </,  d'  destinés  à  porter  l'air  au-dessus  de  la  surface  de  l'es- 
sence de  térébenthine  dans  la  lampe,  se  réunissent  en  un  seul  tube  cf, 
qui  est  muni  d'nn  robinet  r  et  qui  vient  aboutir  au  réservoir  E.  Celui- 
ci  communique  par  le  tube  e,  avec  un  soufflet  capable  de  lancer  de 
l'air  avec  une  pression  de  7  à  8  centimètres  de  mercure. 

n  faut,  lorsque  la  lampe  doit  marcher,  que  la  partie  inférieure  du 
tube  ab  (fig.  33)  soit  placée  à  5  millimètres  exactement  au-dessous  du 
niveau  des  ouvertures  u  [fig.  34).  Autrement,  ou  l'essence  pourrait  s'ex- 
travaser,  ou  bien  elle  pourrait  s'enflammer  dans  l'espace  annulaire  tï ; 
cette  circonstance  ne  présente  aucun  danger,  mais  elle  nuit  à  l'opération. 

On  ouvre  le  robinet  f{fig.  33)  et  on  Ie.ferme  dès  que  le  niveau  s'est 
établi  dans  le  flacon  A  et  dans  la  lampe  C.  On  verâe  de  l'eau  dans  le 
godet  BB  qui  entr'ouvre  cette  lampe,  et  on  la  fait  bouillir  quelque  temps 
en  chauffant  la  partie  inférieure  ccc  avec  une  petite  lampe  à  alcool.  Alors 
on  donne  le  vent  au  moyen  du  soufflet  et  l'on  ouvre  peu  à  peu  le  robinet  r; 
en  même  temps  on  approche  la  flamme  de  la  lampe  à  alcool  des  ouver- 
tures de  la  cheminée  D,  et  si  l'eau  du  godet  a  été  maintenue  assez  long- 
temps enébullition,  on  voit  se  développer  un  jet  de  flamme  rougeÂtre 
et  tranquille  qui  brûle  sans  flamber  :  sinon  on  ferme  le  robinet  r  et 
l'on  continue  à  faire  bouillir  l'eau  jusqu'à  ce  que  l'essence  de  térében- 
thine de  la  lampe  soit  portée  à  une  température  de  100''.  Quand  on  a 
enflammé  le  jet,  on  augmente  peu  à  peu  l'ouverture  du  robinet  r  et  on 
fait  varier  la  vitesse  du  vent  fourni  par  le  soufflet  jusqu'à  ce  que,  là 
lampe  étant  en  pleine  activité,  on  ait  déterminé  convenablement  les  con- 
ditions qui  sont  nécessaires  à  la  production  de  la  plus  haute  température 
possible.  Quelques  instants  après  avoir  allumé  la  lampe,  on  ouvre  le  ro- 
binet f  (fig.  33].  On  n'a  plus  qu'à  faire  mouvoir  la  pédale  du  soufflet  ; 
la  lampe  continue  à  marcher,  la  chaleur  qu'elle  développe  suffisant  à  ré- 
chauffement de  l'essence.  Pour  éteindre  la  lampe,  il  suffit  de  fermer  le 
robinet  r  et  ensuite  le  robinet  g. 
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Équivalent  :  K  =  ^88,93. 


Historique.  •*  Le  potassium  a  été  isolé,  en  1807,  par  Humphry  Davy. 
Cette  découverte,  Pune  des  plus  importantes  que  l'on  trouve  dans  l'his- 
toire de  la  chimie,  a  fait  connaître  la  véritable  nature  des  alcalis  et  des 
terres.  Les  propriétés  du  potassium  furent  ensuite  étudiées  avec  le  plus 
grand  soin  par  Gay-Lussac  et  Thenard,  qui  firent  connaître  les  pre- 
miers un  procédé  pratique  pour  préparer  ce  métal. 

Propri£t£s.  —  Le  potassium  est  solide  à  la  température  ordinaire,  et 
possède  l'éclat  métallique;  fondu  dans  l'huile  de  naphte,  il  est  d'un 
blanc  d'argent,  mais  lorsqu'on  l'expose  à  l'air,  il  se  ternit  rapidement 
et  devient  d'un  gris  bleuâtre.  Il  est  plus  mou  que  la  cire,  et  peut  se  pé- 
trir entre  les  doigts;  on  ne  doit  le  manier  que  sous  l'huile  de  naphte, 
parce  qu'à  l'air  le  potassium  pourrait  s'enflammer  par  le  frottement  ou 
la  compression,  môme  à  la  température  ordinaire.  La  densité  du  po- 
tassium est  0,865  à  15"  ;  elle  est  donc  plus  faible  que  celle  de  l'eau  et 
un  peu  plus  forte  que  celle  de  l'huile  de  naphte. 

Les  observations  recueillies  jusqu'à  présent  font  supposer  que  le  po- 
tassium cristallise  dans  les  formes  du  système  régulier.  Pleyschl  dit 
avoir  obtenu  une  fois,  pendant  la  distillation  du  potassium,  une  petite 
masse  attachée  au  col  de  la  cornue  et  recouverte  de  cristaux  cubiques. 

Le  potassium  est,  après  le 
mercure,  le  plus  fusible  de  tous 
les  métaux  :  il  entre  en  fusion 
à  58"  ;  il  est  volatil  à  une  tem- 
pérature inférieure  au  rouge.  On 
le  volatilise  dans  un  tube  de 
verre  à  la  flamme  d'une  lampe  à 
alcool  (fig.  35);  on  reconnaît 
que  sa  vapeur  est  verte.  Cette 
expérience  doit  être  faite  dans 
une  atmosphère  d'azote,  afin 
d'éviter  l'oxydation  du  métal. 
Le    potassium    jouit    d'une 


Fig,  35. 


grande  affinité  pour  l'oxygène.  Il  s'oxyde  au  contact  de  Tair;  lorsqu'on 
élève  sa  température,  qu'on  le  touche,  par  exemple,  avec  une  tige  de 
fer  rouge,  il  brûle  avec  rapidité  et  se  transforme  en  protoxyde  de  po- 


Digitized  by  VjOOQ IC 


POTASSIUM. 


153 


Fig,  36. 


tassinm  (potasse).  Mais  lorsque  l'oxydation  du  potassium  se  fait  lentement 
et  à  froid,  il  se  produit  du  sous-oxyde  de  potassium.  En  présence  d'un 
excès  d'oxygène,  et  à  l'aide  de  la  chaleur,  le  potassium  se  transforme  au 
contraire  en  peroxyde  de  potassium. 

Le  potassium  se  conserve  sans  altération  dans  l'oxygène  ou  l'air  atmo- 
sphérique parfaitement  secs. 

n  décompose  l'eau  à  la  température  ordinaire  et  s'empare  de  son  oxy- 
gène :  ainsi,  lorsqu'on  jette  un  globule  de  potassium  dans  unvase  rempli 
d'eau,  on  le  voit  tourner  sur  lui-môme  avec  rapidité,  et  devenir  incan- 
descent; il  se  combine   alors   avec 
l'oxygène  de  l'eau,  pour  former  de  la 
potasse  qui  reste  en  dissolution^  tandis 
que  l'hydrogène  de  l'eau  devient  libre. 
Cette  expérience  doit  être  faite  dans  un 
vase  un  peu  profond  {fig.  36),  afin  de 
mettre  l'opérateur  à  l'abri  des  projec- 
tions du  potassium  incandescent. 

La  réaction  du  potassium  sur  l'eau 
produisant  une  température  très-éle- 
vée,  l'hydrogène  s'enflamme  au  con- 
tact de  l'air  et  reproduit  de  Teau. 

Pour  constater  la  production  de  l'hydrogène  dans  l'expérience  précé- 
dente, on  introduit  une  petite  quantité  d'eau  dans  un  tube  rempli  de 
mercure,  et  l'on  y  fait  passer  un  globule  de  potassium.  Dès  que  ce  métal 
est  en  contact  avec  l'eau,  la  réaction  se  détermine  ;  l'hydrogène  en  se  dé- 
gageant déprime  la  colonne  de  mercure  contenue  dans  le  tube,  et  en 
quelques  instants  le  tube  se  trouve  rempli  d'hydrogène. 

Le  potassium  a  aussi  une  grande  affinité  pour  le  chlore,  il  s'enflamme 
lorsqu'on  l'introduit  dans  un  flacon  rempli  de  ce  gaz. 

L'affinité  du  potassium  pour  l'oxygène  et  pour  le  chlore  est  souvent 
utilisée  pour  enlever  l'oxygène  ou  le  chlore  à  un  grand  nombre  de  com- 
binaisons ;  elle  a  permis  d'isoler  plusieurs  corps  simples,  tels  que 
le  silicium,  le  bore,  l'aluminium,  le  magnésium,  etc.  Le  potassium 
décompose  la  plupart  des  oxydes  et  des  sels  métalliques  à  une  tem- 
pérature peu  élevée,  et  souvent  avec  dégagement  de  chaleur  et  de 
lumière. 

Le  potassium  se  combine  directement  avec  la  plupart  des  métalloïdes, 
le  soufre,  le  phosphore  et  l'arsenic,  etc. 

Le  potassium,  maintenu  en  fusion  en  présence  de  l'hydrogène,  absorbe 
ce  gaz  et  forme  une  combinaison  qui  renferme  environ  i  équivalent 
d'hydrogène  et 4  équivalents  de  potassium;  ce  composé  se  détruit  à  une 
température  très-peu  supérieure  à  celle  qui  détermine  sa  formation. 
Uhydrure  de  potassium  est  d'un  gris  terne,  sans  éclat  métallique;  il  brûle 
vivement  dans  l'oxygène  ou  dans  l'air  à  une  température  peu  élevée  ;  il 
décompose  l'eau  à  froid,  comme  le  potassium.  Le  mercure  détruit  cette 
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combinaison,  même  à  la  température  ordinaire,  en  dégageant  de  l'hy- 
drogène et  en  formant  un  amalgame  de  potassium. 

Le  protoxyde  et  le  deutoxyde  d'azote  sont  décomposés  par  le  potas- 
sium à  l'aide  de  la  chaleur;  il  se  produit  d'abord  du  peroxyde  de  potas- 
sium qui  se  transforme  ensuite  en  azotite  de  potasse  : 

Aï0«  -h  K0«  =  KO,  AzO»  -h  0  ; 

nous  Terrons  plus  loin  que  cette  dernière  réaction  ne  s'opère  qu'en  pré- 
sence du  deutoxyde  d'azote;  mais  dans  le  premier  cas  le  potassium  fait 
d'abord  passer  le  protoxyde  d'azote  à  l'état  de  deutoxyde  : 

K  +  SAzO  =  KO»  4-  AzO«  4-  4Az. 

Le  potassium  s'enflamme  au  contact  des  vapeurs  d'acide  hypo-azo- 
tique. 

Le  potassium  décompose  l'oxyde  de  carbone  à  la  température  rouge; 
il  se  forme  du  rhodizonate  de  potasse,  un  dépôt  de  charbon  et  un  corps 
noir  dont  la  nature  est  mal  connue,  et  qui  paraît  être  une  combinaison 
d'oxyde  de  carbone  et  de  potassium.  Ce  corps  qui  se  forme  pendant  la 
préparation  du  potassium  s'enflamme  souvent  au  contact  de  l'air  et  de 
l'eau,  en  donnant  lieu  à  de  violentes  explosions  ;  il  est  la  cause  des  ob- 
structions des  appareils  dans  la  préparation  du  potassium^  et  occasionne 
ainsi  des  accidents  quand  l'opération  est  mal  dirigée.  Il  se  produit  sur- 
tout en  quantité  notable  quand  le  mélange  qui  doit  servir  h  la  prépara- 
tion du  potassium  contient  une  proportion  trop  forte  de  charbon. 

Les  acides  phosphorique,  borique,  silicique,  carbonique,  etc.,  sont 
décomposés  par  le  potassium  à  une  température  élevée.  Il  en  est  de  môme 
du  fluorure,  du  chlorure  de  silicium,  du  fluorure  dé  bore,  etc.  Plusieurs 
oxacides  formés  par  les  métalloïdes,  l'acide  sulfureux,  par  exemple, 
sont  décomposés,  môme  à  froid,  par  le  potassium  ;  mais  la  réaction  est 
beaucoup  plus  vive  à  une  température  élevée.  Les  hydracides  sont  facile- 
ment décomposés  par  le  potassium. 

Le  gaz  ammoniac  est  absorbé  par  le  potassium  en  fusion;  une  certaine 
quantité  d'hydrogène  est  mise  en  liberté  :  cette  quantité  correspond  à 
I  équivalent  d'hydrogène  pour  i  équivalent  de  potassium  ;  il  se  forme, 
en  outre,  un  corps  particulier,  ftisibie,  d'un  vert-olive  foncé,  qui  se  dé- 
compose au  contact  de  l'eau  en  potasse  et  en  ammoniaque.  A  la  chaleur 
rouge,  cette  matière  se  décompose,  mais  elle  ne  dégage  que  les  3/5*'  du 
gaz  ammoniac  primitivement  absorbé  par  le  potassium,  et  laisse  un  ré- 
sidu noirâtre  qui  parait  ôtre  de  Vazoture  de  potanium.  Elle  brûle  avec 
vivacité  quand  on  la  chauffe  au  contact  de  l'air  ou  de  l'oxygène.  Sa  com- 
position correspond  k  la  formule  AzH%.       (Gat-Lussag  et  Thenard.) 

Le  potassium  décompose  à  l'aide  de  la  chaleur  les  fluorures  d'argent 
et  de  plomb  ;  mais  il  est  sans  action  sur  les  fluorures  de  sodium  et  de 
calcium. 

Le  potassium  parait  se  combiner  avec  le  bore  lorsqu'on  réduit  l'acide 
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borique  par  le  potassium  :  en  effet,  dans  cette  réactioif;  on  obtient  une 
masse  brune  qui,  au  contact  de  l'eau,  dégage  de  l'bydrogène  ;  ce  gaz  doit 
probablement  sa  production  à  une  certaine  quantité  de  potassium  que  le 
bore  a  retenue.  L'acide  silicique^  réduit  par  le  potassium,  denne  égale- 
ment une  masse  brune  qui  décompose  l'eau  en  donnant  naissance  à  un 
dépôt  de  silice  et  à  un  dégagement  d'hydrogène.  Si  la  combinaison  con- 
tient du  potassium  en  excès,  on  obtient  du  silicate  de  potasse,  qui  se 
forme  par  Toxydation  du  silicium  et  du  potassium  aux  dépens  de  l'eau. 

(BfiRZELICS.) 

Préparation.  —  Davy  isola'  le  potassium  en  soumettant  Thydrate  de 
potasse  à  l'action  d'une  forte  pile.  Il  pratiqua,  dans  un  morceau  de  po- 
tasse hydratée  e  (fig.  37],  une  cavité  qu'il  remplit  de  mercure  ;  il  plaça 


vxy^x^yyyy^^z^z-î^ 


Ftg.  37. 

lefragmentde  potassesur  une  plaque  de  platine  d  qu'il  fit  communiquer 
avec  le  pôle  positif  G  d'une  pile  à  angles  de  i50  couples  A,  tandis  que  le 
pôle  négatif  B  plongeait  dans  le  mercure. 

La  potasse  hydratée  fut  décomposée  sous  l'influence  du  courant  élec- 
trique ;  l'oxygène  de  l'oxyde  et  l'oxygène  de  l'eau  se  rendirent  au  pôle 
positif,  pendant  que  le  potassium  et  l'hydrogène  se  portèrent  au  pôle 
négatif. 

Le  potassium,  rencontrant  du  mercure  au  pôle  négatif,  forma  un  amal- 
game avec  ce  dernier  métal  ;  en  soumettant  cet  amalgame  à  la  distilla- 
tion dans  une  petite  cornue  de  verre,  le  mercure  se  volatilisa  et  le  potas- 
sium resta  dans  la  cornue  à  l'état  de  pureté. 

Cette  expérience  ne  donne  jamais  que  de  petites  quantités  de  potassium  : 
aussi  prépare-t-on  toujours  ce  métal  en  réduisant  l'hydrate  de  potasse 
par  le  fer,  ou  en  décomposant  le  carbonate  de  potasse  au  moyen  du 
charbon. 

Nous  décrirons  d'abord  le  mode  de  préparation  du  potassium  au  moyen 
de  l'hydrate  de  potasse  et  du  fer,  que  l'on  doit  à  Gay-Lussac  et  The- 
nard  (fig.  38). 

On  prend  un  canon  de  fusil  CBA,  dont  l'intérieur  a  été  bien  décapé 
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avec  du  sable  et  de  Teau  acidulée,  et  qui  est  recourbé  comme  le  repré- 
sente la  figure;  on  le  recouvre  dans  la  partie  CA  d'une  couche  de  i  à 


Fuj.   38. 

2  centimètres  d'un  lut  formé  de  i  partie  de  terre  à  potier  et  de  5  parties 
de  sable  fin. 

On  le  remplit  de  G  en  A  de  tournure  de  fer  bien  décapée  ;  on  le  place 
dans  un  fourneau  à  réverbère,  qui  contient  ordinairement  deux  tubes 
semblables,  et  Ton  met  dans  la  partie  AB  des  fragments  d'hydrate  de 
potasse  (120  gr.  environ).  A  l'extrémité  A  est  adapté  un  tube  de  verre  I 
qui  plonge  dans  une  éprouvette  R  remplie  de  mercure,  et  l'on  fait  com- 
muniquer l'extrémité  G  avec  un  récipient  de  cuivre  FE  formé  de  deux 
pièces  qui  entrent  à  frottement  l'une  dans  l'autre.  Ge  récipient  porte  à 
son  extrémité  un  tube  de  verre  G,  destiné  à  laisser  dégager  les  gaz. 
Gomme  l'opération  exige  une  température  très-élevée,  on  fait  arriver  la 
buse  d'un  bon  soufflet  dans  le  cendrier  du  fourneau. 

Lorsque  l'appareil  est  ainsi  disposé^  et  qu'on  a  bien  luté  toutes  les 
jointures  du  fourneau,  on  chauffe  la  partie  G  A  du  canon  de  fusil,  en  met- 
tant d'abord  de  A  en  B  un  linge  mouillé  afin  d'éviter  la  fusion  de  la  po- 
tasse. Quand  le  canon  de  fusil  est  porté  à  la  plus  haute  température 
possible,  on  enlève  le  linge  mouillé  et  l'on  place  quelques  charbons  sur 
la  grille  M.  L'hydrate  de  potasse  entre  en  fusion,  s'écoule  dans  la  par- 
tie GA,  y  rencontre  la  tournure  de  fer  portée  au  rouge,  et  se  décompose. 
Use  dégage  de  l'hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau  de 
l'hydrate  de  potasse;  le  fer  absorbe  l'oxygène  de  l'eau  et  de  la  potasse. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


POTASSIUM.  157 

tandis  que  le  potassiam  mis  à  nu  se  volatilise  et  se  condense  dans  le  réci- 
pient. On  doit  avoir  soin  de  chaufifer  le  tube  AB  par  parties,  en  allant  de 
B  vers  A,  de  manière  que  la  potasse  arrive^peu  à  peu  sur  la  tournure 
de  fer. 

Le  potassium  doit  être  retiré'du  récipient  au  moyen  d'une  tige  de  fer, 
et  placé  dans  un  carbure  d'hydrogène  liquide  qui  le  préserve  de  l'oxy- 
dation. On  emploie  ordinairement  comme  liquide  préservateur  de  l'huile 
de  pétrole  rectifiée. 

Pendant  l'opératioâ,  les  gaz  doivent  se  dégager  par  le  tube  G.  S'il  se 
faisait  une  obstruction  dans  l'appareil,  les  gaz  s'échapperaient  par  le 
tube  D  qui  sert  de  tube  de  sûreté.  Cent  grammes  d'hydrate  de  potasse 
produisent  environ  vingt-cinq  grammes  de  potassium  parfaitement  pur. 
L'opération  doit  durer  au  plus  une  heure,  à  partir  du  moment  où  Ton 
fait  fondre  la  potasse. 

La  partie  CA  renferme  toujours  de  la  potasse  non  décomposée  et  qui 
parait  être  combinée  avec  de  l'oxyde  de  fer  ;  une  grande  partie  du  fer 
est  restée  à  l'état  métallique.  La  quantité  de  potasse  non  décomposée 
peut  s'élever  à  plus  de  la  moitié  du  poids  de  la  potasse  employée  dans 
l'opération. 

Nous  décrirons  maintenant  un  autre  procédé,  qui  est  dû  à  H.  Brun- 
ner,  et  qui  fournitune  plus  grande  quantité  de  potassium. 

Le  procédé  de  M.  Brunner  consiste  à  décomposer  dans  un  vase  de  fer 
le  carbonate  de  potasse  par  le  charbon,  qui  réduit  complètement  la 
potasse  à  une  température  très-élevée,  et  transforme  l'acide  carboni- 
que du  carbonate  en  oxyde  de  carbone.  Le  potassium  distille  et  se  con- 
dense dans  un  récipient  refroidi  contenant  de  l'huile  de  naphte. 

L'appareil  est  disposé  de  la  manière  suivante  {fig.  39).  On  introduit 
dans  une  bouteille  de  fer  forgé  A^  qu'on  choisit  parmi  celles  qui  ser- 
vent à  transporter  le  mercure,  800  à  900  grammes  d'un  mélange  de 
1  partie  de  charbon  et  de  4  parties  de  carbonate  de  potasse  provenant 
de  la  calcination  du  tartre  brut.  Le  mélange  ainsi  préparé  doit  être  lé- 
ger et  poreux;  on  le  réduit  en  morceaux  de  la  grosseur  d'une  noisette. 
On  visse  au  col  de  la  cornue  un  canon  de  fusil  B  de  30  centimètres  de 
longueur,  qui  communique  avec  un  récipient  de  cuivre  C,  rempli 
d'huile  de  naphte  et  disposé  de  telle  manière  que  l'on  puisse,  avec  une 
tige,  qu'on  introduit  par  la  tubulure  a,  déboucher  le  canon  du  fusil  et 
l'empôcber  de  s'obstruer.  La  partie  supérieure  du  récipient  porte  un 
tube  b  qui  permet  aux  gaz  de  se  dégager.  Un  courant  d'eau  amené 
d'un  réservoir  par  le  tube  r  coule  continuellement  sur  le  récipient  C. 

La  cornue  est  recouverte  d'un  lut  réfractaire;  elle  est  placée,  sur 
deux  barres  de  fer  horizontales,  dans  un  fourneau  à  vent  construit  en 
briques  très-réfractaires  et  muni  d'une  cheminée  dont  le  tirage  est 
énergique;  on  le  charge  par  la  partie  supérieure,  en  D,  d'abord  avec 
du  charbon  de  bois,  puis  avec  un  mélange  de  charbon  et  de  coke. 

On  commence  par  chauffer  fortement  la  cornue  et  l'on  n'adapte  le 
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récipient  que  lorsque  les  vapeurs  de  potassium  commencent  à  se  déga- 
ger. Il  est  bon  d'enflammer  Thuile  de  naphte  contenue  dans  le  récipient 


r  - 


^^■(Çt^ 


Fig.  39. 


irr    ^^  I 


pour  absorber  Toxygène  de  l'air  qu'il  renferme  et  éviter  l'oxydation  du 
potassium. 

Le  potassium  ainsi  obtenu  n'est  pas  pur,  il  contient  toujours  du  char- 
bon. Pour  le  purifier,  on  commence  par  le  filtrer  dans  un  linge  sous 
l'huile  de  naphte  chauffée  ;  puis  on  le  distille  dans  un  vase  de  fer  ou 
dans  une  cornue  de  verre  réfractaire  recouverte  d'un  lut  argileux;  les 
vapeurs  sont  condensées  dans  l'huile  de  naphte. 

Une  opération  dure  environ  trois  heures  et  donne  au  plus 250  grammes 
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de  potassium.  Celte  mélhode  est  d'une  exécution  plus  facile  que  la  pré- 
cédente, mais  elle  donne  un  métal  moins  pur.  Comme  les  900  grammes 
du  mélange  de  charbon  et  de  carbonate  de  potasse  renferment  environ 
267  grammes  de  potassium,  on  voit  qu'on  perd  plus  de  100  grammes 
de  potassium  par  suite  de  l'action  de  ce  métal  sur  l'oxyde  de  carbone. 
MM.  Mareska  et  Donny  ont  encore  apporté  quelques  perfectionne- 
ments à  l'extraction  du  potassium  d'après  le  procédé  Brunner.  Ces 
chimistes  remplacent  le  récipient  cylindrique  par  un  récipient  ayant  la 
forme  d'une  boite  allongée  et  aplatie  G  (Jig.  40)  ouverte  à  ses  deux 
extrémités,  et  dont  l'une  se  termine  en  col  arrondi  pour  pouvoir  s'a- 
dapter au  tuyau  B  de  la  cornue  A  [fig.  41).  Il  est  construit  en  fer  la- 


Fig.  41. 

miné  d'une  épaisseur  de  4  millimètres;  sa  longueur  est  de  30  centimè- 
tres, il  a  12  centimètres  de  largeur  sur  une  hauteur  de  6  millimètres, 
non  compris  l'épaisseur  des  parois.  Le  col  n'a  que  1  centimètre  de  lon- 
gueur, et  le  bord  en  est  taillé  en  biseau  à  Tintérieur^  pour  pouvoir  s'ap- 
pliquer exactement  au  bord  du  tuyau  de  la  cornue,  qui,  extérieurement, 
se  termine  également  en  biais.  Le  potassium  condensé  dans  ce  récipient 
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s'en  extrait  facilement»  toute  la  paroi  supérieure,  y  compris  la  moitié 
du  col,  étant  mobile  et  servant  ainsi  de  couvercle.  Pendant  l'opération, 
le  couvercle  est  maintenu  fixe  sur  la  botte  à  l'aide  de  quatre  vis  de  pres- 
sion. MM.  Mareska  et  Donny  suppriment  le  lit  argileux  destiné  à  recou- 
vrir la  cornue;  lorsqu'elle  est  au  rouge  sombre,  ils  la  saupoudrent  de 
borax  pulvérisé;  il  se  forme  ainsi  un  enduit  vitreux  qui  s'élale  uni- 
formément sur  la  cornue  et  la  préserve  ainsi  de  l'oxydation. 

Le  procédé  que  nous  indiquerons  pour  la  fabrication  du  sodium  peut 
également  être  appliqué  à  l'extraction  du  potassium. 

COMBINAISONS  DU  POTASSIUM  AVEC  L'OXYGÈNE. 

Le  potassium  se  combine  avec  l'oxygène  en  trois  proportions,  et  forme 
trois  oxydes  qui  ont  pour  formules  : 

KK)  —  KO  -  KO». 

Le  sous-oxyde  et  le  peroxyde  de  potassium  sont  sans  intérêt;  il  n'en 
est  pas  de  môme  du  protoxyde,  que  l'on  nomme  potasse^  et  qui  est  une 
des  bases  les  plus  importantes. 

SOUS-OXYDE  DE  POTASSIUM.  KH). 

Ce  sous-oxyde  s'obtient  en  exposant  à  l'air  humide,  dans  un  flacon 
fermé  par  un  bouchon  de  liège ,  des  plaques  de  potassiuni  présentant 
une  grande  surface.  On  peut  encore  le  préparer  en  chauffant  à  la  tempé- 
rature de  300^  un  mélange  de  potassium  et  de  potasse. 

Lorsqu'on  met  cet  oxyde  en  contact  avec  l'eau,  il  la  décompose  sans 
inflammation,  et  dégage  deux  fois  moins  d'hydrogène  que  le  potassium 
pur  : 

2K     +  2H0  =  ÎKO  +  2H; 
K«0  -h    HO  =  2K0  -h  H. 

Le  sous-oxyde  de  potassium  est  un  corps  solide,  très'cassant,  d'un  gris 
bleuâtre,  qui  décompose  l'eau  à  la  température  ordinaire  et  qui  s'en- 
flamme à  la  température  de  25  à  30^,  au  contact  de  l'air  et  surtout  dans 
l'oxygène,  et  se  transforme  en  un  mélange  de  potasse  et  de  peroxyde  de 
potassium. 

PEROXYDE  DE  POTASSIUM.  KO». 

On  prépare  cet  oxyde  : 

1®  En  chauffant  du  potassium  dans  un  excès  d'oxygène.  Le  métal 
doit  être  placé  dans  une  petite  capsule  d'argent;  le  verre  et  le  platine 
seraient  fortement  attaqués.  On  peut  aussi  faire  brûler  dans  l'oxygène 
du  sous-oxyde  de  potassium;  dans  ce  cas  il  n'y  a  pas  d'inconvé- 
nient à  se  servir  d'une  petite  capsule  de  platine,  parce  que  l'éléva- 
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tion  de  température  n'étant  pas  considérable,  ce  métal  ne  s'oxyde  pas. 

(Gay-Lussag  et  Thenard.) 

â*  En  maintenant  de  l'hydrate  de  potasse  en  fusion  au  contact  de  l'air 
dans  un  creuset  d'argent. 

Le  peroxyde  de  potassium  est  un  corps  solide,  d'une  couleur  jaune 
quand  il  est  pur;  mêlé  avec  un  peu  d'oxyde  de  platine,  il  prend  une 
teinte  brune.  II  est  fusible  au  rouge  et  cristallise  en  lamelles  par  le  refroi- 
dissement. ' 

Il  est  décomposé  par  l'eau  qui  le  transforme  en  hydrate  de  potasse  en 
dégageant  de  l'oxygène  : 

KO»  +  HO  =  K0,H0  -h  îO. 

Le  peroxyde  de  potassium  peut  être  considéré  comme  un  oxydant 
énergique;  il  détone  lorsqu'on  le  chauffe  avec  des  matières  organiques. 

U  est  réduit  à  une  température  peu  élevée  par  l'hydrogène,  et  devient 
même  incandescent.  Le  phosphore,  le  soufre,  le  charbon,  décomposent 
le  peroxyde  de  potassium,  à  une  température  plus  ou  moins  élevée^  en 
formant  du  phosphate,  du  sulfate  au  du  carbonate  de  potasse.  Le  per- 
oxyde de  potassium  oxyde  les  acides  sulfureux  et  phosphoreux  et  les 
transforme  en  acides  sulfarique  et  phosphorique.  Les  métaux  oxydables, 
et  surtout  Tétain,  le  fer,  le  zinc,  l'antimoine,  le  cuivre,  décomposent  le 
peroxyde  de  potassium  à  la  chaleur  rouge.  Le  potassium  le  ramène  à 
l'état  de  potasse,  dans  les  mômes  circonstances. 

Le  peroxyde  de  potassium  peut  décomposer  l'ammoniaque  ^  et  faire 
passer  son  hydrogène  à  l'état  d'eau.  Il  forme  de  l'azotite  de  potasse 
quand  on  le  chauffe  en  présence  du  binDxyde  d'azote;  le  protoxyde  d'à-» 
zote  est  sans  action  sur  lui. 

PKOTOXYDE  DE  POTASSIUM.  —  POTASSE.  KO. 

K » 488,98     83.02 

0 100,00     16,98 


588,93  100,00 

La  potasse  ou  proloxyde  de  potassium  existe  à  Tétat  anhydre  et  à 
Télat  hydraté. 

La  potasse  anhydre  s'obtient  : 

i""  En  combinant  directement  \  équivalent  de  potassium,  488,93  avea  ' 
100  d'oxygène; 

S*  En  faisant  chauffer  1  équivalent  d'hydrate  de  potasse  avec  \  équi- 
valent de  potassium  ;  il  se  produit  alors 2  équivalents  de  potasse  anhydre, 
il  se  dégage  de  l'hydrogène  : 

K0,HQ-hK-=2K0H-H;' 

3^  En  chauffant  fortement  Tazotatc  de  potasse,  qui  se  transforme 
d'abord  en  peroxyde  de  potassium,  et  ensuite  en  oxygène  et  en  potasse 
anhydre. 

II.  11 
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L*oxyde  de  potassium  anhydre  a  une  grande  affinité  pour  l'eau  ;  il 
absorbe  rbumidité  de  Tairen  dégageant  beaucoup  de  chaleur  :  il  forme 
ainsi  de  Thydrate  de  potasse  dont  nous  allons  examiner  les  principales 
propriétés. 

HYDRATE  DE  POTASSE.  KO,HO. 

KO 588,93     83.9G 

HO 112.50     16,04 


701,43  100,00 

La  potasse  hydratée,  appelée  ordinairement  jDo^ass^,  est  blanche,  caus- 
tique, très-alcaline,  onctueuse  au  loucher;  elle  attaque  rapidement  la 
peau  :  dans  son  contact  avec  les  substances  organiques,  elle  développe 
une  odeur  particulière  qui  est  celle  de  la  lessive. 

La  potasse  agit  sur  le  plus  grand  nombre  des  corps  organiques,  et  les 
détruit  promptement.  Elle  décompose  ou  dissout  un  grand  nombre  de 
substances  animales,  telles  que  les  poils,  la  soie,  etc.;  elle  saponifie  les 
corps  gras. 

'   La  potasse  entre  en  fusion  au-dessous  du  rouge,  et  se  volatilise  ensuite 
sous  forme  de  vapeurs  blanches. 

L'hydrate  de  potasse  jouit  d'une  grande  affinité  pour  Teau;  exposé  à 
l'air,  il  en  attire  l'humidité,  et  tombe  en  déliquescence.  Il  se  combine 
avec  l'eau  et  produit  au  contact  de  ce  liquide  un  dégagement  de  chaleur 
qui  peut  dépasser  100";  il  se  forme  ainsi  un  nouvel  hydrate  qui  a  pour- 
formule  R0,5H0,  et  qui  peut  cristalliser  en  rhomboèdres  aigus,  dont  les 
arêtes  sont  ordinairement  remplacées  par  des  faces.  Ces  cristaux,  placés 
dans  le  vide,  perdent  de  l'eau  et  deviennent  (R0)*,3H0.  (M.  Walter.) 

L'hydrate  de  potasse  cristallisé  ne  développe  pas  de  chaleur  en  se 
dissolvant  dans  Teau  ;  il  produit  au  contraire  du  froid,  surtout  lorsqu'on 
le  mélange  avec  de  la  neige. 

Les  hydrates  précédents  sont  ramenés  par  la  chaleur  rouge  à  l'état 
de  KO,  HO. 

On  trouve  souvent  dans  le  commerce  de  la  potasse  solide  qui  contient 
jusqu'à  50  pour  100  de  son  poids  d'eau  :  pour  déterminer  l'excès  d'eau 
que  contient  cet  hydrate,  il  suffit  de  le  fondre  au  rouge  sombre  dans 
un  creuset  d'argent;  il  se  dégage  de  l'eau,  et  la  perte  de  poids  indique 
approximativement  la  quantité  d'eau  contenue  dans  la  potasse  en  plus 
du  dernier  équivalent. 

On  constate  la  présence  du  dernier  équivalent  d'eau  que  la  chaleur 
ne  peut  dégager,  en  chauffant  la  potasse  avec  des  acides  anhydres,  tels 
que  les.  acides  borique,  silicique,  carbonique,  qui  forment  des  sels  de 
potasse  anhydres  et  éliminent  l'équivalent  d'eau. 

La  potasse  dissout  l'alun^ine  et  la  silice,  attaque  le  verre  et  la  porce- 
laine :  aussi  ne  faut-il  jamais  concentrer  la  potasse  dans  des  vases  de 
verre  ou  de  porcelaine;  cette  opération  doit  être  faite  dans  des  capsules 
dVgent. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


POTASSE. 


163 


L'oxygène  est  absorbé  par  la  potasse  en  fusion,  et  produit  du  peroxyde 
de  potassium  qui  reste  toujours  mêlé  à  un  excès  de  potasse. 

L'hydrogène  et  l'azote  sont  sans  action  sur  la  potasse. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sur  des  fragments  de  po- 
tasse légèrement  chauffés,  le  chlore  se  substitue  à  l'oxygène  pour  for- 
mer du  chlorure  de  potassium,  et  il  se  dégage  de  l'oxygène  et  de  l'eau. 
L'action  du  chlore  sur  la  potasse  en  dissolution  dans  Teau  sera  décrite 
en  parlant  du  chlorate  et  de  l'hypochlorite  de  potasse. 

Le  soufre  agit  sur  l'hydrate  de  potasse  pour  produire  du  sulfure  de 
potassium;  l'oxygène  de  la  potasse  se  combine  avec  une  portion  du 
soufre,  et  forme,  selon  la  température,  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'a- 
cide byposulfureux  ;  en  opérant  à  une  température  qui  ne  dépasse 
pas  300*,  on  obtient  un  mélange  d'hyposulfite  de  potasse  et  de  penta- 
sulfure  de  potassium  : 

3K0  -h  1 ÎS  =»  KO,S«0*  -h  2KS»  ; 

Si  la  réaction  se  fait  au  rouge,  il  se  forme  du  sulfate  de  potasse  et  encore 
du  pentasulfure  de  potassium  : 

4K0  +  16S  =  KO,SO»  +  3KS>. 

Le  phosphore,  en  agissant  sur  la  potasse,  forme  de  l'hypophosphite  de 
potasse  et  un  phosphure  de  potassium  qui  est  décomposé  par  l'eau,  et 
donne  du  gaz  phosphore  spontanément  inflammable. 

Le  charbon  décompose  l'hydrate  de  potasse  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur; il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'hydrogène  et  du  potassium. 

Un  assez  grand  nombre  de  métaux  peuvent  aussi  décomposer  la 
potasse,  absorber  son  oxygène  et  éliminer  le  potassium.  C'est  sur  cette 
propriété  qu'est  fondé  le  procédé  de  préparation  du  potassium  avec  la 
potasse  et  le  fer. 

La  table  suivante  indique,  d'après  la  densité  d'une  dissolution  de  po- 
tasse, la  quantité  d'alcali  qu'elle  contient  : 


DEXSITÉ 

QUANTITÉ 

DtNSITÉ 

QUANTITÉ 

DENSITÉ 

QUANTITÉ 

d«  la 

d«  poUM* 

de  la 

d«  poltMe 

ciela 

de  potaMC 

VIMOLOTIOII. 

COBUBSPOKAAKTB 

DIMOLUTIOH. 

COBKMPONDARTB 

BlMOLOTlOlf. 

COBBISFONDANTI 

J,68 

0,512 

1,40 

0,344 

1,23 

0,195 

],6U 

0,407 

I.3U 

0,324 

1,10 

0,102 

1.55 

0,429 

1,36 

0,291 

1,15 

0.130 

1,4Î 

0.396 

1.^3 

0.263 

1,11 

0,098 

1.44 

0.368 

1.28 

0.23» 

l.OG 

0,047 

(Dalto.n.) 

Préparation.  —  On  relire  la  potasse  du  carbonate  de  potasse  :  ce  sel 
peut  être  obtenu  par  différentes  méthodes. 

Les  cendres  des  végétaux  contiennent  différents  sels  de  potasse,  et 
principalement  du  carbonate  de  potasse.  En  trailanl  les  cendres  par 
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Teau,  on  enlève  en  grande  partie  la  potasse  combinée  avec  les  acides 
carbonique,  sulfurique,  chlorhydriqueet  silicique  ;  elle  résidu  insolu- 
ble des  cendres  se  compose  principalement  de  silice,  de  phosphate  et 
de  carbonate  de  chaux. 

Les  liqueurs  évaporées  à  sec  donnent  un  résidu  qui  porte  le  nom  de 
potasse  calcinée  ou  de  salin. 

La  composition  de  la  partie  soluble  des  cendres  varie  beaucoup  avec 
les  essences  de  bois;  c'est  ce  qu'indiquent  les  analyses  suivantes  : 


Potasse  avec  plus  ou 

moins  de  soude .  . 

Acide  carbonique.... 

—  sulfurique .... 

—  chlorhydrique. 

—  silicique 

CHÊNE. 

TILLEUL. 

BOULEAU. 

SAPIN. 

PIN. 

G4,I 

24,0 

8,1 

O.I 

0,2 

60,24 

27,*2 

7,53 

1,80 

1,61 

79,5 

17,0 

2.3 

0,2 

1,0 

65,4 

30,2 

3.1 

0.3 

1,0 

57.00 

20.75 

12,00 

6,60 

1,33 

(M.  Berthier.) 

Les  plantes  herbacées  donnent  beaucoup  plus  de  cendres,  et,  par 
suite,  plus  de  potasse  que  les  plantes  ligneuses. 

Pour  retirer  le  carbonate  de  potasse  du  salin,  on  fait  dissoudre  la 
masse  dans  Teau  bouillante,  et  l'on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'elle 
cristallise  ;  les  sels  étrangers  se  déposent  en  premier  lieu,  tandis  que  le 
carbonate  de  potasse  reste  dans  les  eaux  mères. 

On  prépare  encore  le  carbonate  de  potasse  en  brûlant  un  mélange  de 
3  parties  de  crème  de  tartre  et  1  partie  d'azotate  de  potasse  pur  dans 
une  capsule  de  fer;  ou  bien  en  calcinant  le  bicarbonate  de  potasse,  qu'on 
peut  facilement  purifier  par  cristallisation.  (Voy.  Carbonate  de  potasse.) 

Le  carbonate  de  potasse  étant  obtenu  par  l'une  des  méthodes  précé- 
dentes, on  en  retire  la  potasse  en  le  soumettant  à  l'action  de  l'hydrate 
de  chaux,  qui,  d'après  les  règles  établies  par  Berthollet^  décompose  le 
carbonate  de  potasse,  parce  que  le  carbonate  de  chaux  est  insoluble.  Il 
se  forme  donc  du  carbonate  de  chaux  et  il  reste  de  la  potasse  libre. 
Pour  décompose^  le  carbonate  de  potasse  par  la  chaux,  on  fait  dissou- 
dre ordinairement  i  partie  de  carbonate  de  potasse  dans  10  ou  H  par- 
ties d'eau,  on  porte  la  liqueur  à  l'ébullition  dans  un  vase  de  fer,  et  l'on  y 
rajoute  une  bouillie  liquide  d'hydrate  de  chaux  ;  le  carbonate  de  potasse 
exige  pour  sa  décomposition  à«peu  près  son  propre  poids  de  chaux. 

On  doit  ajouter  la  chaux  avec  assez  de  lenteur  pour  ne  pas  arrêter  l'é* 
bullition,  qui  facilite  la  formation  du  dépôt  de  carbonate  de  chaux. 

Pour  s'assurer  que  le  carbonate  de  potasse  a  été  complètement  décom- 
posé, on  prend  avec  une  pipette  uae  certaine  quantité  de  liqueur  qu'on 
laisse  reposer  ;  on  ajoute  de  l'acide  azotique  à  la  liqueur  décantée  :  elle 
ne  doit  plus  faire  effervescence  lorsque  tout  le  carbonate  de  pota3se  a 
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été  décomposé,  et  surtout  elle  ne  doit  plus  précipiter  l'eau  de  chaux. 

La  quantité  d'eau  à  employer  dans  la  préparation  de  la  potasse  doit 
être  déterminée  avec  soin.  Les  meilleures  proportions  sont  7  parties 
d'eau  pour  1  partie  de  carbonate  de  potasse  (M.  Libbig).  Si  Ton  n'em- 
ployait que  4  parties  d'eau,  la  chaux  n'enlèverait  pas  une  frace  d'acide 
carbonique  au  carbonate  de  potasse;  dans  les  liqueurs  concentrées,  c'est 
la  potasse  au  contraire  qui  décompose  le  carbonate  de  chaux. 

Dès  que  la  décomposition  du  carbonate  est  opérée,  on  laisse  refroidir 
la  liqueur  à  l'abri  de  l'air,  on  la  décante  quand  elle  est  claire  et  on  l'éva- 
poré dans  une  capsule  de  fonte  ou  mieux  d'argent.  Lorsque  l'hydrate  de 
potasse  est  en  fusion,  on  le  coule  sur  des  plaques  de  fonte  ou  dans  des 
moules  cylindriques  formés  de  deux  parties  pouvant  se  séparer  Tune  de 
l'autre,  ce  qui  permet  de  retirer  la  potasse  devenue  solide. 

Si  le  carbonate  de  potasse  employé  dans  cette  préparation  est  pur,  la 
potasse  que  l'on  en  retire  est  également  pure  ;  du  moins  elle  ne  peut 
contenir  qu'une  très-petite  quantité  de  carbonate  de  potasse  produite 
pendant  l'évaporation,  aux  dépens  de  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Mais  si  l'on  a  employé  du  carbonate  de  potasse  du  commerce,  la  po- 
tasse contient  toujours  des  chlorures,  des  sulfates,  des  carbonates  ;  ces 
différents  sels  se  trouvent  dans  la  potasse  caustique  du  commerce,  que 
l'on  nomme  potasse  à  la  chaux. 

Pour  la  purifier,  on  a  recours  à  l'alcool,  qui  ne  dissout  que  la  potasse 
hydratée  et  précipite  les  sels  étrangers. 

On  prépare  la  potasse  pure  en  évaporant  la  dissolution  de  potasse  à 
la  chaux  jusqu'à  consistance  de  miel  ;  on  y  ajoute  une  quantité  d'alcool 
à  33*  qui  représente  environ  le  tiers  du  poids  primitif  de  la  potasse;  on 
remue  le  mélange^  on  le  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  et  on 
l'introduit  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri. 

La  liqueur,  abandonnée  au  repos,  se  divise  en  trois  couches  :  la  cou- 
che inférieure  est  formée  de  sulfate  de  potasse  et  de  chaux  anhydres  ; 
au-dessus  se  trouve  une  dissolution  de  sulfate,  de  carbonate  et  de  chlo- 
rure potassiques;  la  couche  supérieure  est  une  dissolution  alcoolique 
de  potasse.  On  décante  celte  dernière  dissolution,  on  la  soumet  à  la  dis- 
tillation pour  retirer  les  deux  tiers  environ  de  l'alcool  qu'elle  contient,  et 
on  l'évaporé  ensuite  rapidement  dans  une  capsule  d'argent. 

La  potasse  ainsi  préparée  est  nommée  potasse  à  l'alcool;  elle  est  pres- 
que pure  et  ne  contient  que  des  traces  de  chlorure. 

Pour  obtenir  une  dissolution  de  potasse  pure,  on  peut,  dans  bien  des 
cas,  éviter  les  frais  d'une  évaporation  à  siccité  dans  une  capsule  d'ar- 
gent, en  faisant  réagir  à  froid,  pendant  un  certain  temps,  de  l'hydrate 
de  chaux  sur  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  ;  on  abandonne 
dans  un  vase  de  verre  le  mélange  suivant  : 

Carbonate  de  potasse  anhydre  et  pur f 

Hydrate  de  chaux  sec  et  récemment  préparé ...      i 
Eau 12 
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Oq  agile  le  mélange  de  temps  ea  temps  ;  au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  on  laisse  le  dépôt  se  former,  et  Ton  décante  la  liqueur  claire  avec 
un  siphon. 

Une  dissolution  de  sulfate  de  potasse,  précipitée  exactement  par  de  la 
baryte,  Ylonne  aussi  de  la  potasse  pure. 

Usages.  —  La  potasse  est  un  réactif  précieux  ;  elle  sert  à  la  préparation 
d'un  grand  nombre  d'oxydes.  Elle  est  employée  pour  attaquer  par  voie 
sèche  les  silicates,  et  les  rendre  soiubles  dans  les  acides.  Elle  sert  en  mé- 
decine à  cautériser  les  chairs,  ce  qui  Ta  fait  nommer  pierre  à  cautère. 
Dans  ce  but  on  la  coule  en  baguettes  dans  une  lingotière  de  bronze 
{fig.  42]  formée  de  deux  parties  que  Ton  réunit  quand  on  coule  la  po- 


Fig.  42. 

tasse  fondue  et  que  Ton  sépare  pour  enlever  les  baguettes  moulées 
lorsqu'elles  sont  refroidies. 

Les  instruments  de  fer  peuvent  être  préservés  de  la  rouille  en  les 
trempant  dans  une  dissolution  contenant  quelques  millièmes  de  po- 
tasse caustique.  (M.  Payen.)  On  l'emploie  dans  la  fabrication  des  sa- 
vons, etc. 

État  naturel.  —  La  potasse  est  très-répandue  dans  la  nature  ;  elle  est 
toujours  combinée  avec  les  acides  ;  on  la  rencontre  dans  presque  toutes 
les  roches,  et  principalement  dans  le  feldspath.  Elle  se  trouve  quelque- 
fois en  assez  grande  quantité  dans  la  terre  labourable^  dans  l'argile; 
c'est  elle  qui  sature  en  partie  les  acides  des  végétaux,  et  forme  différents 
sels  organiques  qui,  par  la  calcination,  produisent  le  carbonate  de 
potasse  que  l'on  retrouve  dans  les  cendres. 

SELS  DE  POTASSE. 
Caractères  distinctifs  des  sels  de  potasse.  —  Les  précipités  que  for- 
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ment  les  sels  de  potasse  avec  les  différents  réactifs  sont  tous  solubles 
dans  une  quantité  d'eau  suffisante  :  aussi  doit-on  toujours  essayer  l'ac« 
tion  des  réactifs  sur  les  sels  de  potasse  en  opérant  sur  des  liqueurs  con- 
centrées. '  • 

Les  sels  de  potasse  se  reconnaissent  au  moyen  des  réactifs  sui- 
vants : 

Acide  iartrique.  —  Précipité  blanc,  cristallin,  de  bitartrate  de  potasse 
(crème  de  tartre),  si  l'acide  tartrique  est  employé  en  excès. 

Acides  chlorique  et  perchlorique.  —  Précipité  blanc  cristallin. 

Acide  kydrofluosilicique.  —  Précipité  blanc,  gélatineux  et  presque 
transparent. 

Acide  carbazotique.  — -  Précipité  jaune  cristallin. 

Sulfate  d'alumine.  — Précipité  d'alun  en  petits  cristaux  blancs  octaé- 
driques. 

Bichlorure  de  platine.  —  Précipité  jaune  de  chlorure  double  de  platine 
et  de  potassium. 

Au  chalumeau.  —  Les  sels  de  potasse,  et  principalement  le  chlorure, 
l'azotate,  le  carbonate,  colorent  la  flamme  en  violet  très-pàle. 

Les  sels  de  potasse  ne  forment  pas  de  précipités  dans  les  dissolutions 
des  carbonates  alcalins,  des  sulfures  et  du  cyanoferrure  de  potassium. 

Dosage.  —  Dosage  à  Vétat  de  sulfate  de  potasse,  —  Si  la  potasse  est  à 
l'état  de  sulfate  dans  une  dissolution^  il  sufût  d'évaporer  cette  dissolu- 
tion, de  calciner  et  de  peser  le  résidu.  Mais  quand  la  potasse  est  com- 
binée à  un  acide  que  l'acide  sulfurique  élimine,  on  décompose  cette 
combinaison  saline  par  l'acide  sulfurique,  en  évitant  d'en  mettre  un 
trop  grand  excès  qu'il  est  ensuite  difficile  de  chasser  sans  éprouver  des 
pertes.  La  dissolution  est  évaporée  au  bain-marie  dans  une  grande  cap- 
sule en  platine,  à  moins  que  la  liqueur  ne  contienne  à  la  fois  des  acides 
chlorhydrique  et  azotique;  dans  ce  cas,  l'évaporation  doit  être  faite 
dans  une  capsule  de  porcelaine.  La  masse  desséchéç^  qu'abandonne  la 
liqueur  par  l'évaporation,  est  enlevée  à  l'aide  d'une  spatule  de  platine  et 
introduite  dans  un  creuset  de  platine  taré.  Le  sulfate  de  potasse,  avant 
d'être  soumis  à  la  calcination,  doit  être  maintenu  pendant  assez  long- 
temps à  une  température  qui  ne  dépasse  que  légèrement  le  point  d'é- 
bullition  de  l'eiau.  Lorsque  l'acide  sulfurique  se  trouve  en  excès  dans 
la  dissolution,  il  reste  du  bisulfate  de  potasse. 

Pour  transformer  complètement  ce  sel  acide  en  sulfate  neutre,  il  faut 
le  calciner  légèrement,  introduire  dans  le  creuset  refroidi  un  petit  mor- 
ceau de  carbonate  d'ammoniaque  bien  sec,  puis  exposer  graduellement 
le  creuset  à  une  température  rouge  intense.  Cette  opération  doit  être 
répétée  jusqu'à  ce  que  le  poids  du  creuset  soit  invariable  après  deux 
calcinations  et  deux  pesées  successives.  (Berzeuus.)  Il  arrive  souvent 
que  le  sulfate  de  potasse,  traité  par  l'eau,  ne  se  dissout  pas  entièrement 
et  laisse  un  résidu  de  platine;  il  faut  alors  recueillir  ce  résidu  sur  un 
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lillre,  le  laver^  le  peser,  retrancher  le  poids  obtenu  de  celui  du  sulfaté, 
•et  s'assurer  si  le  poids  du  creuset  de  platine  dans  lequel  le  dosage  a  été 
«ilectué  est  bien  resté  le  même. 

Dosage  à  l'état  d'azotate  de  potasse.  —  Lorsqu'une  liqueur  contient  de 
Tazotate  de  potasse  ou  un  sel  de  potasse  décomposable  par  Tacide  azo- 
tique, on  peut  déterminer  la  quantité  de  sel  qui  se  trouve  en  dissolu- 
tion en  évaporant  au  bain-marie  et  calcinant  le  résidu  à  une  tempéra- 
ture qui  doit  dépasser  à  peine  celle  du  point  d*ébullition  de  Teau.  En 
effet,  si  Tazotate  de  potasse  était  chauffé  jusqu'à  son  point  de  fusion,  il 
dégagerait  de  l'oxygène  et  se  transformerait  en  azotite  ;  aussi  est-il  pré- 
férable de  décomposer  l'azotate  de  potasse  par  l'acide  sulfurique^  après 
Savoir  pesé  et  calciné  en  présence  d'une  petite  quantité  de  carbonate 
d'ammoniaque  pour  chasser  l'excès  d'acide.  L'azotate  de  potasse  peut 
également  être  transformé  en  sulfate  au.  moyen  du  sulfate  d'ammo- 
niaque. 

Dosage  à  l'état  de  carbonate  de  potasse.  —  Ce  procédé  est  peu  praticable, 
car  le  carbonate  de  potasse  attire  si  rapidement  l'humidité  de  l'air, 
qu*il  est  presque  impossible  d'obtenir  un  résultat  convenable,  môme  en 
le  pesant  immédiatement  après  la  calcination.  Pour  effectuer  un  dosage 
à  l'aide  de  cette  méthode,  qui  sert  seulement  quand  la  potasse  est  à 
l'état  de  carbonate  dans  une  dissolution,  il  faut  évaporer  la  liqueur  à 
siccité  et  calciner  le  résidu  dans  un  creuset  de  platine,  après  avoir  eu 
soin  d'ajouter,  dans  la  dissolution,  du  carbonate  d'ammoniaque  pour 
transformer  en  carbonate  la  potasse  libre  qui  pourrait  s'y  trouver. 

Dosage  à  l'état  de  chlorure  de  potassium,  —  Cette  méthode  sert  à  doser 
soit  les  liqueurs  contenant  du  chlorure  de  potassium,  soit  l'azotate  et  le 
carbonate  qu'on  transforme  en  chlorure  :  le  premier,  en  le  chauffant  à 
plusieurs  reprises  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  jusqu'à  ce  que 
son  poids  ne  change  pas;  le  second,  en  traitant  par  l'acide  chlorhy- 
drique  la  liqueur  qui  contient  le  carbonate  de  potasse  ou  le  résidu 
qu'elle  abandonne  por  l'évaporation  :  dans  tous  les  cas,  il  est  nécessaire 
d'ajouter  l'acide  par  petites  portions  pour  éviter  des  pertes.  Le  chlorure 
de  potassium  doit  être  calciné  avec  beaucoup  de  précautions  dans  un 
creuset  de  platine  exactement  fermé,  car,  si  le  chlorure  était  exposé  à  un 
courant  d'air,  il  s'en  volatiliserait  une  quantité  appréciable. 

Dosage  à  l'état  de  perchlorate  de  potasse,  —  L'acide  perchlorique,  pos- 
sédant la  propriété  de  former  dans  les  sels  de  potasse  un  précipité  peu 
soluble;  peut  être  employé  pour  doser  cet  alcali  en  opérant  de  la  manière 
suivante.  On  ajoute  de  l'acide  perchlorique  à  la  dissolution  du  sel  de 
potasse,  il  se  forme  un  précipité  :  la  liqueur  surnageante  et  le  précipité 
sont  évaporés  à  siccité,  le  résidu  est  lavé  avec  de  l'alcool,  desséché  et 
soumis  à  une  calcination  ménagée  qui  le  transforme  en  chlorure  de  po- 
tassium dont  le  poids  sert  à  calculer  celui  de  la  potasse. 

Dosage  à  l'état  d'hydrofluosilicate  dépotasse, — Dans  quelques  cas  la  po- 
tasse peut  être  précipitée  à  l'étal  d'hydrofluosilicate  de  potasse;  ce  sel 
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est  légèrement  soluble  dans  Teau,  mais  il  est  complètement  insoluble 
dans  une  liqueur  contenant  de  Talcool. 

Pour  doser  un  sel  de  potasse  par  cette  méthode,  il  suffît  de  verser  un 
excès  d'acide  hydrofluosilicique  dans  la  dissolution  du  sel  de  potasse  et 
d'ajouter  ensuite  de  Talcool  absolu.  Le  précipité,  recueilli  sur  un  filtre 
taré  d'avance,  lavé  avec  de  l'alcool  étendu  de  son  volume  d'eau,  est  des- 
séché ai  00**  et  pesé.  L'acide  hydrofluosilicique  préparé  depuis  longtemps 
et  conservé  dans  des  vases  deverre  ne  pourrait  pas  servir  dans  une  analyse 
de  ce  genre;  il  faut  que  l'acide  hydrofluosilicique  soit  préparé  récem- 
ment, à  moins  qu'il  n'ait  été  conservé  dans  des  flacons  de  platine  ou 
d 'aident. 

Dosage  à  Véiat  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium,  —  Cette  mé- 
thode de  dosage  peut  être  employée  toutes  les  fois  que  le  sel  de  potasse 
à  analyser  est  formé  par  un  acide  soluble  dans  l'alcool.  Le  sel  de  po* 
tasse  en  dissolution  concentrée  est  traité  par  une  dissolution  de  chlo- 
rure de  platine  qui,  dans  ce  cas^  produit  immédiatement  un  précipité 
cristallin;  lorsque  la  dissolution  est  étendue^  le  précipité  ne  se  produit 
qu'au  bout  d'un  certain  temps.  On  évapore  la  liqueur  à  siccité  et  on 
reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  mélangé  à  |  d'élher.  Le  chlorure  dou- 
ble de  platine  et  de  potassium  est  tout  à  fait  soluble  dans  ce  mélange. 
On  le  recueille  sur  un  filtre  taré  et  on  le  lave  avec  de  l'alcool  éthéré,  puis 
on  le  dessèche  à  100^  jusqu'à  ce  que  son  poids  reste  invariable.  Le 
poids  du  chlorure  de  platine  et  de  potassium  (PtGl',KCl)  multiplié  par 
0,1602  donne  celui  du  potassium. 

Le  lavage  du  résidu  avec  le  mélange  d'alcool  et  d'éther  peut  être  rem- 
placé par  un  lavage  fait  avec  une  dissolution  de  chlorure  double  de  pla- 
tine et  de  potassium  saturée  à  la  température  ordinaire;  on  termine  éga- 
lement par  un  lavage  à  l'alcool  '  (M.  Peligot.) 

Si  le  précipité  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium  est 
seulement  de  quelques  centigrammes,  au  lieu  de  peser  directement  le 
chlorure  double,  on  introduit  le  filtre  dans  un  creuset  de  platine  muni 
de  son  couvercle,  et  on  le  chauffe  doucement  pour  que  le  filtre  soit  dé- 
truit lentement  et  que  le  sel  soit  décomposé  sans  projection.  Lorsque 
la  calcination  est  terminée  et  le  filtre  parfaitement  incinéré,  le  résidu 
est  traité  par  de  l'eau  distillée  qui  dissout  le  chlorure  de  potassium  et 
laisse  un  résidu  de  platine  très-divisé.  Ce  résidu  est  lavé  avec  de  l'eau 
distillée  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  soit  plus  troublée  par  une  dis- 
solution d'azotate  d'argent.  Si  la  dissolution  du  chlorure  double  avait  été 
incomplète,  il  serait  facile  dé  le  reconnaître  à  la  coloration  jaune  que 
prendrait  la  dissolution  de  chlorure  de  potassium.  Le  précipité  métalli- 
que est  recueilli,  calciné  dans  un  creuset  et  pesé;  son  poids  multiplié 
par  0,3968  indique  celui  du  potassium.  Il  faut  éviter,  dans  le  dosage  de 
la  potasse  par  cette  méthode,  la  présence  de  sels  ammoniacaux  dans  les 
liqueurs  et  même  celle  de  l'ammoniaque  dans  le  laboratoire,  le  chlo- 
rure de  platine  produisant  également  avec  cette  base  un  sel  insoluble. 
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La  potasse  en  combinaison  avec  Tiode  peut  être  djosée  à  l'état  de  chlo* 
rure  double  de  platine  et  de  potassium,  en  ayant  soin  préalablement  de 
déplacer  Tiode  par  un  courant  de  chlore. 

Nous  indiquerons  plus  loin  les  divers  procédés  pour  estimer  la  ri- 
chesse des  sels  de  potasse  employés  dans  Tindustrie. 

CHLORURE  DE  POTASSIUM.  KCI. 

K 488,93     52,4S 

Ci 44a,20     47,55 


932,13  100,00 

Le  chlorure  de  potassium  cristallise  en  cubes  ou  en  prismes  rectan- 
gulsTires  qui  sont  toujours  anhydres.  Exposé  à  la  température  d'un  rouge 
brun,  il  entre  en  fusion  et  se  volatilise  ensuite. 

Sa  saveur  est  salée  et  amère  :  liO  parties  d'eau  à  la  température  de  C" 
dissolvent  19,2  de  chlorure  de  potassium.  La  même  quantité  d'eau  àia 
température  de  100*,6  en  dissout  59,3.  La  solubilité  du  chlorure  de  po- 
tassium dans  l'eau  augmente  proportionnellement  à  la  température;  en 
construisant  la  ligne  de  solubilité  de  ce  sel,  on  trouve  que  cette  ligne  est 
sensiblement  droite.  Le  chlorure  de  potassium  est  insoluble  dans  l'al- 
cool. 

Le  chlorure  de  potassium  s'unit  à  l'acide  sulfurique  anhydre.  Cette 
combinaison,  quia  pour  formule  KCUfôO^,  est  décomposée  par  l'eau  en 
acide  chlorhydrique  et  en  bisulfate  de  potasse  : 

KC1,2S0»  +  2H0  =  HCl  +  K0,(S0»,«,H0.         (M.  H.  Rose.) 

Le  chlorure  de  potassium  s'unit  également  au  perchlorure  d'iode  et 
forme  une  combinaison  cristalline  KCI, ICI'.  (M.  Filhol.) 

Le  chlorure  de  potassium  produit,  quand  on  le  dissout  dans  l'eau,  un 
abaissement  de  température  assez  considérable.  Ce  phénomène  a  été  ap- 
pliqué par  Gay-Lussac  à  l'analyse  commerciale  des  chlorures  de  potas- 
sium et  de  sodium. 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  51  grammes  de  chlorure  de  potassium  en 
poudre  fine  dans  200  grammes  d'eau,  et  qu'on  opère  dans  un  vase  du 
poids  de  185  grammes,  on  observe  un  abaissement  de  température  de 
1 1%4.  Le  sel  marin,  dans  les  mômes  circonstances,  produit  un  abaisse- 
ment de  i®,9  seulement. 

Pour  analyser  un  mélange  de  chlorures  de  potassium  et  de  sodium,  on 
en  pèse  50  grammes  qu'on  fait  dissoudre  dans  200  grammes  d'eau,  et 
l'on  note  avec  soin  l'abaissement  de  température  au  moyen  d'un  thermo- 
mètre dont  les  degrés  sont  divisés  en  dixièmes. 

Gay-Lussac  a  construit  une  table  dans  laquelle  se  trouvent  indiquées 
les  proportions  du  mélange  correspondant  à  chaque  température.  La 
formule  suivante  permet  du  reste  de  calculer  la  quantité  a  de  chlorure 
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de  potassium  contenue  dans  100  parties  d'un  mélange  de  chlorures  de 
potassium  et^de  sodium,  en  représentant  par  d  rabaissement  de  tempé- 
rature : 

_  tOOXrf- 190 
^"^  9,5 

Supposons  que  le  thermomètre  marquant  -j-  IS^  3oit  descendu  par 
l'effet  de  la  dissolution  du  mélange  salin  à  -j-  ^0®  : 

100  Xrf=  «00X5  =  600. 
500—  190  =  310. 

0,5  ' 

Un  pareil  mélange  contiendrait  donc  32,6  de  chlorure  de  potassium, 
et  le  complément  par  rapport  à  iOO,  c'est-à-dire  67,4,  de  chlorure  de 
sodium. 

Prépàkation.  —  ÉTAT  NATUREL.  —  UsAGES.  —  On  produit  le  chlorure 
de  potassium  en  unissant  directement  le  chlore  au  potassium,  ou  en  fai- 
sant passer  du  chlore  sur  de  Thydrate  de  potasse  solide,  qu'on  chauffe 
légèrement  ;  le  chlore,  dans  ce  cas,  se  substitue  à  l'oxygène  de  la  po- 
tasse. 

On  prépare  encore  le  chlorure  de  potassium  en  saturant  la  potasse 
libre  oucarbonatée  par  l'acide  chlorhydrique  : 

KO.CO*  -h  HCl  =  CO*  +  HO  +  KCl. 

Le  chlorure  de  potassium  se  trouve  en  abondance  dans  les  eaux  qui 
proviennent  du  raffinage  du  salpêtre,  d.ans  les  cendres  des  varechs,  et 
dans  presque  tous  les  végétaux.  On  l'obtient  comme  produit  secondaire 
dans  les  savonneries,  et  il  provient  dans  ce  cas  de  la  transformation  des 
savons  de  potasse  en  savons  de  soude  par  l'action  du  sel  marin  sur  les 
savons  de  potasse. 

Le  chlorure  de  potassium  sert  à  fabriquer  l'alun,  et  à  transformer  par 
double  décomposition  certains  sels  de  soude  en  sels  de  potasse,  et  sur- 
tout l'azotate  de  soude  en  azotate  de  potasse.  On  pourrait  le  faire  servir 
à  la  préparation  du  carbonate  de  potasse  en  le  soumettant  au  traitement 
par  lequel  on  obtient  le  carbonate  de  soude  au  moyen  du  sel  marin. 
(Voyez  Soude  artificielle,) 

BROMURE  DE  POTASSIUM.  RBr. 

K. 488,93  3?,84 

Br 1000,00  C7,l« 


1488,93  100,00 

Le  bromure  de  potassium  est  incolore,  très-soluble  dans  l'eau  ;  il  cris- 
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tallise,  comme  le  chlorure  de  potassium,  en  cubes  ou  en  prismes  rec- 
tangulaires. Ses  cristaux  décrépitent  quand  on  les  chauffe  et  entrent  en- 
suite en  fusion  sans  se  décomposer. 

Le  bromure  de  potassium  peut  se  combiner  avec  1  et  môme  2  équiva- 
lents de  brome  pour  former  des  composés  représentés  par  les  formules 
suivantes  : 

KBi«  —  KBr». 

Ces  composés  sont  de  couleur,  brune,  peu  stables,  et  dégagent  du  brome 
sous  les  influences  les  plus  faibles. 

On  prépare  le  bromure  de  potassium  en  dissolvant  du  brume  dans  de 
la  potasse.  Il  se  forme  du  bromure  de  potassium  et  du  bromate  de  po- 
tasse; la  liqueur  est  évaporée  à  sec,  et  le  résidu  est  calciné  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  dégage  plus  d'oxygène  :  celte  calcination  transforme  le  bromate 
en  bromure. 

lODURE  DE  POTASSIUM.  Kî. 

K 48«,93     23,5fi 

1 1586,00 76.44 

2074,93     100,00 

L'iodure  de  potassium  est  solide,  incolore  ;  il  cristallise  en  cubes  ;  sa 
saveur  est  piquante  et  désagréable;  il  entre  d'abord  en  fusion  et  se  vo- 
latilise ensuite. 

Il  est  décomposé  par  le  chlore  comme  tous  les  autres  iodures,  en  don- 
nant naissance  à  un  dépôt  d'iode  qu'on  peut  reconnaître  facilement  à  la 
propriété  que  possède  ce  corps  de  former  avec  l'amidon  un  composé 
bleu.  Un  excès  de  chlore,  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  fait 
disparaître  ce  précipité;  l'eau  est  décomposée,  il  se  forme  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  l'acide  iodique. 

L'iodure  de  potassium  réduit  l'acide  azoteux  en  bi-oxydc  d'azote,  ce 
qui  constitue  un  procédé  très-pratique  pour  la  préparation  de  ce  gaz. 

(M.  BÉCHAMP.) 

L'iodure  de  potassium  est  déliquescent.  Il  produit  un  abaissement  con- 
sidérable de  température  en  se  dissolvant  dans  l'eau.  Le  froid  ainsi  pro- 
duit peut  aller  jusqu'à —  24®.  L'alcool  peut  aussi  dissoudre  l'iodure  de 
potassium,  mais  en  proportion  beaucoup  moindre  que  l'eau. 

A  la  temp.  de  12'*,5,  100  p.  d'iodure  de  potassium  se  dissolvent  dans  73,5  p.  d*eau. 
_  J60  -  —  —  70,9      — 

—  180  -  -  —  70,0      — 

-  120O  —  —  -  45,0      — 

La  dissolution  saturée  de  ce  sel  bout  à  i20®. 

L'iodure  de  potassium  est  fusible  au-dessous  de  la  chaleur  rouge,  et 
répand  des  fumées  épaisses  à  une  température  plus  élevée;  il  se  présente. 
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après  la  fasioo,  sous  la  forme  d'uDe  masse  cristalline  et  nacrée,  qui  pos- 
sède une  réaclioQ  alcaline. 

La  dissolution  aqueuse  d'iodure  de  potassium  peut  dissoudre  deTiode 
en  prenant  une  coloration  brune  ;  il  se  forme  ainsi,  selon  quelques  chi- 
mistes, un  bi-iodure  JLP  ou  un  tri-iodure  de  potassium  KP,  Ces  corps  sont 
peu  connus;  leur  étude  exige  de  nouvelles  recherches. 

L'iodure  de  potassium  se  combine  directement  avec  Tacide  arsénieux 
pour  former  Varsénite  d'iodure  de  potassium  RI,3AsO'^  qui  se  présente  sous 
la  forme  d'une  poudre  blanche  soluble  dans  20  fois  son  poids  d'eau 
bouillante  et  40  fois  son  poids  d'eau  froide.  Il  se  décompose  à  380^  en 
dégageant  de  l'acide  arsénieux.  (M.  Emmet.) 

La  dissolution  bouillante  de  ce  composé,  mélangée  à  de  l'alcool  chaud, 
et  ensuite  soumise  à  l'action  d'un  courant  d'acide  carbonique,  donne 
une  pellicule  saline,  tandis  que  la  liqueur  devient  sirupeuse  et  suscep- 
tible de  faire  effervescence  au  contact  des  acides.  Par  une  concentration 
convenable,  ce  liquide  laisse  déposer  un  produit  cristallin  représenté  par 
la  formule  K[,3(lLO,AsO',HO).  Les  3  équivalents  d'eau  ne  sont  pas 
chassés  par  une  température  de  330^;  à  une  température  plus  élevée,  le 
sel  se  décompose  complètement,  l'eau  se  dégage  d'abord,  puis  il  se 
développe  des  vapeurs  d'arsenic;  si  l'opération  se  fait  en  présence  de 
l'air,  on  remarque  .en  môme  temps  des  vapeurs  d'iode  et  un  peu  d'acide 
arsénieux  parmi  les  produits  volatils;  le  résidu  se  compose  d'iodure  de 
potassium  et  d'arséniate  de  potasse.  Ce  composé  est  très-soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool;  la  dissolution  aqueuse,  traitée  par  l'acide  Sulfurique 
concentré,  produit  un  précipité  rouge  d'iodure  d'arsenic.    (M.  Harms.) 

Préparation.  —  L'iodure  de  potassium  se  prépare  ordinairement  en 
dissolvant  l'iode  dans  la  potasse.  Il  se  forme  dans  cette  réaction  un  mé- 
lange d'iodure  de  potassium  et  d'iodate  de  potasse  : 

6I  +  6K0  =  K0,I0»  +  5KI. 

La  dissolution  de  ces  deux  sels  est  évaporée  à  siccité,  et  le  résidu  sou- 
mis à  une  température  rouge,  qui  décompose  l'iodate  en  oxygène  et  en 
iodure  de  potassium.  Pour  empêcher  que  le  résidu  ne  contienne  de  la 
potasse  libre  et  ne  laisse  dégager  de  l'iode,  on  peut  ajouter  un  peu  de 
charbon  au  mélange  d'iodure  et  d'iodate  (M.  Freundt).  On  reprend  l6 
résidu  par  de  l'eau  ou  mieux  par  de  l'alcool  à  95°  centésimaux,  qui  dis- 
sout l'iodure;  on  filtre  ensuite  la  dissolution  avant  de  l'évaporer. 

Un  autre,  procédé  de  préparation  consiste  à  faire  chauffer  de  l'iode 
avec  un  léger  excès  de  fer  en  présence  de  l'eau,  et  à  décomposer  par 
le  carbonate  de  potasse  l'iodure  de  fer  qui  s'est  fbrmé.  Il  se  précipite 
du  carbonate  de  fer  qu'on  sépare,  par  la  filtration,  et  il  ne  reste  plus 
qu'à  ùire  cristalliser  l'iodure  de  potassium  en  concentrant  la  dissolu- 
lion.  (M.  Baup.) 

L'iodure  de  potassium  contient  quelquefois  de  l'iodate  de  potasse  :  sa 
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dissolution  se  Irouble  alors,  lorsqu'on  la  traite  par  Tacide  sulfureux,  en 
laissant  déposer  de  Tiode  : 

K0,10»  +  6S0«  =  I  -f-  4 SO»  4-  K0,S0». 

Usages.  —  L'iodure  de  potassium,  appelé  souvent  hydriodate  de  po- 
tasse^  est  employé  en  médecine,  particulièrement  dans  le  traitement  du 
gottre  et  des  maladies  scrofuleuses.  Il  sert  aussi  en  photographie. 

L'iodure  de  potassium  qu'on  trouve  dans  le  commerce  est  quelquefois 
falsifié  avec  du  chlorure  de  potassium.  On  reconnaît  la  présence  de  ce 
dernier  sel  en  précipitant  une  dissolution  de  l'iodure  supposé  impur  par 
un  léger  excès  d'azotate  de  palladium  qui  forme  de  l'iodure  de  palladium 
insoluble.  La  liqueur,  filtrée  et  réunie  aux  eaux  de  lavage  du  précipité, 
est  traitée  par  l'azotite  d'argent  qui  précipite  le  chlore  à  l'état  de  chlo- 
rure d'argent  insoluble. 

Lorsqu'on  distille  avec  de  l'acide  sulfurique  de  l'iodure  de  potassium, 
préalablement  môle  à  une  petite  quantité  de  bichromate  de  potasse,  et 
qu'on  reçoit  les  produits  volatils  dans  une  dissolution  de  potasse,  cette 
liqueur  reste  incolore  lorsque  le  sel  est  pur,  et  se  colore  en  jaune  s'il 
est  mêlé  à  du  chlorure  de  potassium. 

La  présence  des  chlorures  peut  encore  être  reconnue  dans  l'iodure 
de  potassium  en  précipitant  sa  dissolution  par  l'azotate  d'argent  ammo- 
niacal. L'iodure  d'argent  est  seul  précipité;  la  liqueur,  filtrée  et  saturée 
par  un  excès  d'acide  azotique,  laisse  déposer  le  chlorure  d'argent  dont 
la  quantité  fait  connaître  la  proportion  de  chlorure  de  potassium  qui  se 
trouvait  dans  l'iodure. 

Quelquefois  aussi  l'iodure  de  potassium  est  mêlé  avec  du  carbonate 
de  potasse,  ou  même  avec  de  la  potasse  caustique. 

Pour  constater  la  présence  de  la  potasse  libre  dans  l'iodure  de  potas- 
sium, on  introduit  dans  ce  sel  une  petite  quantité  d'iode  qui  se  dissout 
sans  coloration^  si  l'iodure  contient  de  la  potasse.  Pour  reconnaître  le 
carbonate  de  potasse  dans  un  iodure,  on  mêle  l'iodure  avec  du  lait  de 
chaux,  on  filtre  la  liqueur  et  l'on  y  ajoute  de  l'iode  qui  se  dissout  sans 
produire  de  coloration. 

Gomme  l'iodure  de  potassium  exempt  de  potasse  se  colore  en  brun 
en  dissolvant  de  l'iode,  l'iode  employé  pour  constater  la  présence  de 
la  potasse  libre  dans  l'iodure  de  potassium  doit  toujours  être  ajouté  en 
très-petite  quantité. 

On  apprécie  d'une  manière  approximative  la  quantité  d'alcali  ou  de 
carbonate  alcalin  contenue  dans  un  iodure,  au  moyen  d'un  acide  sulfu- 
rique étendu  et  titré,  que  l'on  ajoute  dans  la  dissolution  de  l'iodure, 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  neutre. 

On  constate  la  présence  du  bromure  de  potassium  dans  l'iodure  en 
décomposant  ce  sel  par  l'eau  de  chlore.  L'iode  est  déplacé  d'abord,  et 
le  brome  se  sépare  en  dernier  lieu  :  en  agitant,  dans  un  tube,  le 
mélange  avec  de  l'éther,  on  voit  se  former  à  la  parlie  supérieure  une 
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couche  d'un  jaune  orangé,  produite  par  la  dissolution  du  brome  dans 
réther. 

DISSÉMINATION   DE  L'iODE. 

Depuis  la  découverte  de  Tiode,  par  Courtois^  en  1811,  ce  corps  sim- 
ple n'avait  été  rencontré  que  dans  un  petit  nombre  de  produits  natu- 
rels. Ce  fut  d'abord  Davy  qui  en  démontra  la  présence  dans  diffé- 
rents fucus  marins  ;  plus  tard,  MM.  Colin  et  Gaultier  de  Claubry  ayant 
fait  connaître  Taclion  caractéristique  que  l'iode  exerce  sur  l'amidon, 
la  sensibilité  de  ce  nouveau  réactif  permit  d'étendre  les  recherches 
et  de  constater  plus  facilement  l'existence  de  ce  corps  simple.  Ange- 
lini  et  Cantu  signalèrent  l'iode  dans  un  certain  nombre  d'eaux  miné- 
rales. Ce  dernier  chimiste  put  le  retrouver  dans  la  sueur,  la  salive, 
l'urine  des  malades  soumis  à  un  traitement  iodé.  M.  Balard  l'a  in- 
diqué dans  divers  mollusques  et  polypiers  marins  ;  Vauquelin  dans  un 
minerai  d'argent  du  Mexique;  del  Rio^  dans  l'argent  corné  de  Teme- 
roso;  Yniestra  et  Bustamente,  dans  le  plomb  blanc  de  Catorce. 

En  1850^  l'iode  passait  encore  pour  l'un  des  corps  les  moins  répan- 
dus dans  la  nature,  lorsque  M.  Chatin  fit  connaître  que  ce  corps 
existe  en  quantité  appréciable  dans  tous  les  végétaux  aquatiques. 
Après  avoir  constaté  la  présence  de  l'iode  dans  ces  végétaux,  M.  Chatin 
a  étudié  les  espèces  animales  qui  se  rapprochent  le  plus  des  végé- 
taux, es  alcyonelles,  les  spongiles;  puis,  s'élevant  davantage  dans 
l'organisation,  il  a  examiné  successivement  les  moules,  les  limnées, 
les  planorbes^  les  sangsues,  les  crevettes  d'eau  douce,  les  écrevisses, 
les  tritons,  les  salamandres,  les  grenouilles  et  différents  poissons; 
dans  tous  il  a  rencontré  de  l'iode.  Ensuite  M.  Chatin,  soumet- 
tant à  l'analyse  plus  de  trois  cents  échantillons  d'eau  douce  appar- 
tenant aux  principaux  fleuves  ou  rivières,  sources  ou  puits  qui,  par 
leur  position  géographique  et  géologique,  pouvaient  offrir  quelque 
intérêt,  a  trouvé  dans  presque  toutes  de  l'iode;  il  n'y  en  a  que 
vingt  dans  lesquelles  la  présence  de  ce  corps  n'a  pu  être  démon- 
trée. Ainsi,  d'après  M.  Chatin,  l'existence  de  Tiode  dans  l'eau 
serait  un  fait  général  qui  souffre  peu  d'exceptions.  En  analysant  les 
produits  terrestres  qui  se  développent  hors  du  contact  permanent 
de  l'eau,  M.  Chalin  a  reconnu  également  dans  ces  corps  la  présence 
de  l'iode  :  toutes  les  plantes  terrestres  qu'il  a  essayées,  telles  que 
des  plantes  légumineuses  ou  fourragères,  les  plantes  d'agrément  cul- 
tivées dans  nos  jardins,  les  plantes  médicinales,  renferment  de  l'iode. 
Le  sol  arable^  les  potasses,  le  soufre,  le  cuivre  et  le  fer  du  commerce 
contiendraient  de  l'iode.  M.  Chatin  a,  en  outre,  constaté  la  présence 
de  l'iode  dans  l'air,  dans  la  proportion  de  ^  à  ^Iô  ^^  milligramme 
d'iode  pour  40000  litres  d'air  et  dans  celle  de  J  à  |  milligramme  pour 
10  litres  d'eau  de  pluie. 

Des  recherches  faites  dans  le  but  de  comparer  l'atmosphère  de  di- 
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verses  localité^  ont  démontré  que  dans  les  régions  alpines,  l'iode  ne 
se  rencontre  qu'en  quantité  moindre  que  celle  qui  existe  dans  l'air 
de  Paris,  et  môme  ne  se  rencontre  pas  du  tout;  comme  conséquence, 
les  eaux  de  pluie  sont  également  moins  chargées  d'iode  dans  ces 
contrées.  Dans  les  eaux  de  source  et  dans  les  eaux  de  puits,  la  quan- 
tité d'iode  dépend  plus  essentiellement  de  la  nature  du  sol  qu'elles 
traversent  ;  aussi  trouve-t-on  sous  ce  rapport  des  différences  extrê- 
mement grandes,  quelquefois  même  dans  des  localités  très-rappro- 
chées.  En  général,  les  eaux  sont  d'autant  moius  iodurées  qu'elles 
contiennent  plus  de  sulfate  de  chaux;  c'est  ainsi  que  les  eaux  de 
puits  de  Paris  ne  donnent  pas  d'iode.  Il  arrive  cependant  que  des 
eaux  très-pures  n'en  renferment  pas  :  c'est  ce  qu'on  observe  pour  les 
eaux  de  beaucoup  de  torrents  et  de  rivières  qui  coulent  dans  la  partie 
supérieure  des  Alpes  ;  elles  sont  privées  d'iode,  bien  qu'elles  soient 
presque  exemptes  de  sels  calcaires. 

L'iode  ne  manque  pas  absolument  dans  les  terrains  alpins;  seu- 
lement il  y  serait  en  moindre  proportion  que  dans  les  terrains  de 
Paris. 

En  1852,  M.  Marchand  a  trouvé  aussi  de  l'iode  et  du  brome  dans 
.  les  eaux  naturelles;  il  pense  que  l'origine  de  l'iode  et  du  brome, 
dans  ces  eaux,  provient  de  l'enlèvement  de  ces  principes  aux  eaux  de  la 
mer,  par  les  vapeurs  ou  les  parties  aqueuses  qui  s'en  échappent 
incessamment  et  qui^  transportées  sur  les  continents,  retombent  à  leur 
surface  à  l'état  de  pluie^  de  neige  ou  de  grêle.  Les  eaux  de  pluie 
et  de  neige  contiennent  généralement  une  proportion  appréciable 
d'iodures  et  de  bromures,  et  dans  les  pays  bien  boisés  l'iode  et  le 
brome  peuvent,  d'après  M.  Marehand,  disparaître  du  sein  des  eaux 
qui  les  tiennent  en  dissolution  et  passer  dans  les  plantes  sous  l'in- 
fluence des  forces  vitales. 

Depuis  cette  époque  MM.  Cloez,  de  Luca,  Mène,  ont  par  des  mé- 
thodes différentes,  cherché  à  découvrir  l'iode  dans  l'atmosphère, 
mais  ils  n'ont  jamais  obtenu  que  des  résultats  négatifs.  Ces  chimistes 
admettent  que  l'iode  libre  n'existe  pas  dans  l'atmosphère,  et  qu'il 
n'a  pu  s'y  rencontrer  qu'à  l'état  de  combinaison,  dans  des  localit(:s 
peu  éloignées  des  bords  de  la  mer,  mais  seulement  comme  un  fait 
purement  accidentel,  résultant  de  circonstances  qu'on  ne  retrouve 
pas  dans  l'intérieur  des  continents. 

Il  est  donc  urgent  que  de  nouvelles  expériences  viennent  résoudre 
une  question  qui  intéresse  la  chimie  et  la  pathologie. 

FLUORURE  DE  POTASSIUM.  KFl. 

Le  fluorure  de  potassium  est  blanc,  sa  réaction  est  alcaline,  sa  saveur 
est  acre  et  caustique;  il  est  déliquescent,  et  cristallise  en  cubes  ou  en 
prismes  rectangulaires  à  quatre  pans  qui  sont  ordinairement  anhydres; 
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loutefois  le  fluorure  de  potassium  possède  une  certaine  "aflBnitô  pour 
Teau,  et  donne,  à  une  basse  température,  des  cristaux  qui  sont  hydratés. 

Le  fluorure  de  potassiifm  est  indécomposable  par  la  chaleur  et  parait 
éprooveria  fusion  ignée;  sa  dissolution  ne  peut  être  évaporée  dans  des 
vases  de  verre  ou  de  porcelaine,  qui  seraient  rapidement  attaqués. 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  à  froid  le  fluorure  de  potas- 
sium en  dégageant  de  l'acide  fluorhydrique. 

On  obtient  le  fluorure  de  potassium  en  saturant  exactement  l'acide 
fluorhydrique  avec  le  carbonate  ou  l'hydrate  de  potasse. 
-  Le  fluorure  de  potassium  se  combine  avec  l'acide  fluorhydrique,  et 
forme  un  composé  cristallisant  en  larges  tables  carrées  dont  la  formule 
est  KF1,HF1.  . 

II  est  très-solubledans  l'eau  pure,  mais  il  se  dissout  difQcilement  dans 
nne  liqueur  contenant  de  l'acide  fluorhydrique.  Soumis  à  l'action  de  la 
chaleur,  il  entre  en  fusion  et  dégage  bientôt  des  vapeurs  d'acide  fluor- 
hydrique, tandis  qu'il  reste  du  fluorure  de  potassium. 

HYDROFLUOBORATE  DE  POTASSE.  KFI,BoFP. 

Ce  sel  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  impalpable, 
soluble  dans  50  fois  son  poids  d'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante d*où  il  se  dépose  par  le.refr oidissement  en  petits  cristaux  anhydres, 
d'une  apparence  nacrée  ;  l'alcool  bouillant  en  dissout  une  petite  quan- 
tité ;  mais  la  liqueur  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement.  Soumis  à 
l'action  de  la  chaleur,  il  entre  en  fusion  et  en  ébuUition  au-dessous  du 
rouge  et  dégage  du  fluorure  de  bore.  11^  faut,  pour  décomposer  complè- 
tement l'hydrofluoborate  de  potasse,  une  température  trèsnélevée;  quand 
on  fait  rougir  ce  sel  dans  un  creuset  de  platine,  le  fluorure  de  bore,  sous 
l'influence  de  l'humidité  atmosphérique,  se  décompose  et  abandonne  de 
l'acide  borique  qui  se  dépose  sur  les  bords  du  couvercle  du  creuset. 

L'hydrofluoborate  de  potasse  est  attaqué  très-difficilement  par  l'acide 
sulfurique;  cependant,  à  l'aide  de  la  chaleur,  cet  acide  le  décompose  : 
il  se  dégage  d'abord  du  fluorure  de  bore,  et  ensuite  il  distille  un  mélange 
d'acide  hydrofluoborique  liquide  et  d'acide  fluorhydrique.  L'hydrofluo- 
borate de  potasse  est  soluble  dans  une  dissolution  d'ammoniaque  ;  mais 
la  liqueur,  soumise  à  l'ébullition,  laisse- déposer  par  le  refroidissement 
le  sel  de  potasse  non  altéré  :  ce  caractère  peut  servir  à  le  distinguer  de 
l'hydrofluosilicate  de  potasse  qui  est  décomposé  par  une  dissolution 
d'ammoniaque. 

Les  carbonates  alcalins  dissolvent,  à  la  température  de  l'ébullition, 
rhydrofluoborafe  de  potasse,  sans  dégager  d'acide  carbonique;  la  potasse 
bouillante  le  dissout  également,  et  par  le  refroidissement  de  la  liqueur, 
ce  sel  se  dépose  sans  avoir  éprouvé  aucun  changement.  Lorsqu'on 
ajoute  de  l'acide  borique  à  une  dissolution  de  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium,  la  liqueur  réagit  à  la  manière  des  alcalis  :  il  se  précipite  de 
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rhydrofluoborate  de  potasse,  et  la  dissolution  retient  une  certaine  quan- 
tité de  fluorure  de  potassium  qui  produit  cette  réaction.    (Berzeuus.) 

L'hydrofluoborate  de  potasse  peut  être  obtenu  en  versant  goutte  à 
goutte  de  Tacide  bydrofluoborique  dans  une  dissolution  de  fluorure  de 
potassium,  ou  même,  dans  ia  dissolution  d'un  autre  sel  de  potasse  neutre. 
L'hydrofluoborate  se  précipite  sous  la  forme  d'une  masse  gélatineuse 
transparente,  qui,  traversée  par  la  lumière,  prend  les  couleurs  vives  de 
l'arc^n-ciel  si  la  liqueur  contient  un  excès  d'acide. 

HYDROFLUOSILICATE  DE  POTASSE.  (KFl)',2{SiFl»). 

Lliydrofluosilicate  de  potasse  est  d'une  consistance  gélatineuse  au  mo- 
ment où  il  vient  d'être  précipité,  mais,  une  fois  desséché,  il  perd  cette 
apparence  et  prend  l'aspect  d'une  poudre  blanche,  fine  et  onctueuse.  Il 
est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  l'eau  bouillante  le  dissout  :  par  le  re- 
froidissement, la  liqueur  laisse  déposer  de  petits  cristaux  anhydres  et 
brillants.  Soumis  à  l'action  d'une  forte  chaleur,  il  fond,  entre  en  ébulli- 
tion  et  dégage  du  fluorure  de  silicium  qui,  au  contact  de  l'air  humide,  se 
décompose  en  abandonnant,  sur  les  bords  du  vase  où  se  fait  l'expé- 
rience, un  dépôt  très-adhérent  d'acide  silicique.  La  potasse  caustique  et 
le  carbonate  de  potasse  ne  modifient  pas  l'hydrofluosilicate  de  potasse  à 
la  température  ordinaire,  mais  ce  sel,  chauffé  avec  une  dissolution  de 
ces  corps,  se  dissout,  et  la  dissolution  refroidie  contient  du  fluorure  de 
potassium  et  de  l'acide  silicique  gélatineux. 

L'hydrofluosilicate  de  potasse  est  obtenu  en  versant  dans  un  sel  de 
potasse  une  dissolution  d'acide  hydrofluosilicique. 

CYANURE  DE  POTASSIUM.  KCy. 

K 488,93 60.07 

Cy  =  C«Aï 325,00     39,93 


813,93  100,00 

Le  cyanure  de  potassium  est  une  des  substances  les  plus  vénéneuses 
que  l'on  connaisse.  Il  cristallise  en  cubes  ou  en  cristaux  dérivant  du 
cube,  comme  le  chlorure  de  potassium,  avec  lequel  il  est  isomorphe;  ses 
cristaux  sont  toujours  anhydres. 

Le  cyanure  de  potassium  répand  à  l'air  une  légère  odeur  prussique,due 
à  la  décomposition  lente  que  l'humidité  et  l'acide  carbonique  de  l'air  lui 
font  éprouver.  Il  supporte  une  température  rouge  sans  se  décomposer,  et 
peut  éprouver  la  fusion  ignée.  Cependant ,  sous  l'influence  d'une  cha- 
leur blanche  longtemps  soutenue,  le  cyanure  de  potassium  laisse  dégager 
de  l'azote  et  se  décompose.  Le  résidu  de  cette  calcination  parait  être  un 
carbure  de  potassium;  il  produit  en  effet,  avec  l'eau,  un  dégagement 
d'hydrogène  et  de  la  potasse  caustique. 

Le  cyanure  de  potassium  possède  une  réaction  fortement  alcaline.  Il 
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est  très-soluble  dans  Teau;  presque  insoluble  dans  l'alcooi  anhydre  : 
aussi  ce  dernier  liquide  précipite-t-ii  le  cyanure  de  potassium  d'une  dis- 
solution aqueuse  concentrée.  L'alcool  à  78  centièmes  en  dissout  une 
petite  quantité,  et  sa  faculté  dissolvante  augmente  à  mesure  qu'on  Té- 
tend  d'eau. 

La  dissolution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium,  abandonnée  à  elle- 
même  dans  un  vase  ouvert,  se  décompose  peu  à  peu,  laisse  dégager  de 
l'acide  cyanhydrique,  et  finit  par  se  convertir  complètement  en  carbo- 
nate de  potasse.  Lorsqu'on  fait  bouillir  cette  dissolution,  elle  se  change 
lentement  en  ammoniaque  et  en  formiate  de  potasse  : 

K,CtA2  +  4H0  =  K0,G«H0>  +  AzH».  (Pclouze.) 

Le  cyanure  de  potassium  en  fusion,  exposé  à  l'action  de  la  pile,  est 
réduit  :  le  potassium  s'accumule  autour  du  pôle  négatif  ;  en  retirant 
promptemeot  l'électrode  et  le  plongeant  aussitôt  dans  de  Thuile  de 
naphte,  on  peut  facilement  recueillir  le  potassium  réduit.  11  faut,  pour 
cette  expérience,  employer  des  électrodes  en  graphite,  car  le  cyanure, 
au  contact  du  platine,  donnerait  du  cyanure  double  de  potassium  et  de 
platine;  ce  qui  amènerait  autour  du  pôle  négatif  un  dépôt  métallique 
composé  de  platine  et  de  potassium,  suivi  en  dernier  lieu  de  platine  en 
poudre  très-fine.  (MM.  Linnemann,  Boettger.) 

Le  cyanure  de  potassium,  soumis  à  l'influence  des  corps  oxydants,  se 
transforme  en  cyanate  de  potasse.  Il  réduit  par  la  voie  sèche  un  grand 
nombre  d'oxydes  métalliques;  on  peut  le  considérer  comme  un  des 
agents  de  réduction  les  plus  puissants  que  possède  la  chimie.  Ce  sel 
peut  dissoudre  la  plupart  des  oxydes  et  des  cyanures  métalliques.  Cette 
propriété  est  utilisée  pour  l'application  des  métaux  par  la  voie  électro- 
chimique. 

L'iode  réagit  sur  le  cyanure  de  potassium.  Il  se  produit  un  composé 
cristallisé  qui,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  dégage  de  l'iodure  de 
cyanogène  et  laisse  un  résidu  d'iodure  de  potassium. 

(SÉRULLAS.  M.  WOBHLER.) 

Ce  composé,  auquel  on  a  donné  le  nom  d'todocyanure  de  potassium  y  est 
représenté  parla  formule  Kl,  4CyI,8HO.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther.  Ce  dernier  véhicule  l'abandonne  sous  forme  de  longues  aiguilles 
prismatiques.  L'iodocyanure  de  potassium  possède  une  saveur  piquante. 
La  dissolution  aqueuse^  additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfu- 
reux, bleuit  l'amidon,  précipite  en  blanc  jaunâtre  l'azotate  d'argent,  en 
jaune  les  sels  de  plomb  et  en*  rouge  le  bichlorure  de  mercure.  L'azotate 
d'ai^ent  ammoniacal  y  produit  un  précipité  noir  qui  n'a  pas  encore  été 
examiné.  Les  cristaux  d'iodocyanure  de  potassium  dégagent  déjà  de 
l'iodure  de  cyanogène  à  95^;  mais  entre  120®  et  130®  ils  fondent,  et  le 
dégagement  d'iodure  de  cyanogène  est  très-abondant.  Si  la  température 
est  plus  élevée,  des  vapeurs  d'iode  apparaissent  dans  le  col  de  la  cornue. 
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On  trouve  au  fond  de  celle-ci  un  résidu  composé  d'iodurc  de  potassium 
et  d'une  matière  noire  analogue  au  paracyanogène.       (M.  Langlois.) 

Le  fer,  le  zinc,  le  nickel,  le  cuivre,  se  dissolvent,  en  dégageant  de 
l'hydrogène,  dans  une  dissolution  de  cyanure  de  potassium;  le  cadmium, 
l'argent,  l'or,  se  dissolvent  aussi,  mais  seulement  en  présence  de  Tair  ou 
de  l'oxygène.  Le  cyanure  de  potassium  est  sans  action  sur  Tétain,  le 
mercure  et  le  platine.  (M.  Elsner.) 

Le  cyanure  de  potassium  est  quelquefois  employé  en  médecine,  au  lieu 
d'acide  cyanhydrique.  Ses  propriétés  toxiques  en  font  un  médicament 
très-actif,  qu'on  doit  toujours  employer  avec  prudence. 

Préparation.  —  Le  cyanure  de  potassium  s'obtient  : 

1^  En  unissant  directement  le  cyanogène  au  potassium  et  chaulTant 
ces  deux  corps  dans  une  cloche  courbe  sur  le  mercure  ; 

^  En  calcinant  des  matières  azotées,  telles  que  la  fibrine,  la  géla- 
tine, etc.,  avec  du  carbonate  de  potasse; 

3*  En  faisant  arriver  de  l'acide  cyanhydrique  dans  une  dissolution 
alcoolique  de  potasse  ; 

4*  En  calcinant  au  rouge  le  cyanoferrure  de  potassium.  La  réaction 
peut  être  représentée  ainsi  : 

Fe,2K,(C«Az)«  =  2(K,C«Az)  -+-  FeC»  +  Az. 

Tantôt  le  cyanure  de  potassium  qui  se  forme  dans  cette  décomposition 
est  disséminé  dans  la  masse  du  carbure  de  fer  produit  par  la  décomposi- 
tion du  cyanoferrure  ;  tantôt  il  se  réunit  au  fond  de  la  cornue,  où  on  le 
trouve,  après  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  cris- 
talline. Lorsque  le  cyanure  de  potassium  est  mélangé  au  carbure  de  fer, 
on  traite  la  masse  par  l'eau,  qui  dissout  le  cyanure  alcalin  et  laisse  le 
carbure  de  fer  insoluble  ;  la  liqueur  est  alors  évaporée  à  sec.  On  a  pro- 
posé, pour  éviter  la  perte  du  cyanogène  uni  au  fer  dans  le  cyanoferrure 
de  potassium,  de  calciner  ce  composé  avec  du  carbonate  de  potasse.  On 
peut  fondre  dans  un  creuset  couvert  un  mélange  de  8  parties  de  cyano- 
ferrure de  potassium,  3  parties  de  tartre  grillé,  et  1  partie  de  charbon. 
La  matière,  refroidie  et  traitée  par  l'eau,  cède  à  ce  liquide  une  quantité 
considérable  de  cyanure  de  potassium.  L'addition  du  charbon  a  pour  but 
d'empêcher  la  formation  du  cyanate  de  potasse. 

5*  On  obtient  directement  le  cyanure  de  potassium  en  faisant  arriver  de 
l'air  atmosphérique  sur  un  )nélange  de  carbonate  de  potasse  et  de  char- 
bon. (M.  Desfosses.)  Cette  réaction  est  utilisée  actuellement  pour  produire 
en  grand  le  cyanure  de  potassium.  (Voy.  Ferrocyanure  de  potassium,) 

Le  cyanure  de  potassium  se  forme  quelquefois  dans  les  hauts  four- 
neaux ;  on  le  trouve  principalement  près  des  tuyères. 

Fssai  du  cyanure  de  potassium,  —  Le  cyanure  de  potassium  du  com- 
merce n'étant  jamais  pur  et  le  plus  pur  étant  facilement  altérable,  il  est 
important,  pour  les  usages  industriels  ou  médicaux  auxquels  on  le  des- 
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line,  de  pouvoir  titrer  exactement  le  cyanure  dont  on  doit  se  servir.  Le 
procédé  volumétrique  suivant,  qui  atteint  parfaitement  ce  but,  est  basé 
sur  la  réaction  de  Tiode  sur  le  cyanure  de  potassium. 

Si  Ton  verse  une  dissolution  d'iode  dans  une  dissolution  de  cyanure, 
l'iode  étant  absorbé  par  ce  dernier  sel,  le  liquide  reste  incolore  et  ne 
prend  ia  couleur  jaune  propre  à  l'iode  qu'au  moment  précis  où,  le 
point  de  saturation'étant  atteint,  l'iode  se  trouve  en  léger  excès.  D'après 
ce  principe,  on  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  choisit,  du  cyanure  de  potassium  à  essayer,  un  échantillon  moyen 
de  poids  exact,  5  grammes,  qu'on  dissout  dans  l'eau  de  manière  que  le 
volume  total  soit  d'un  demi-litre  comme  dans  un  essai  alcalîmétrique. 
On  prend  50  centimètres  (0^,5  de  cymure)  de  cette  dissolution,  qu'on 
introduit  dans  un  ballon  de  verre  de  2  litres  environ  ;  on  ajoute  un 
litre  à  un  litre  et  demi  d'eau  de  Seltz  pour  saturer  l'alcali  ou  le  car- 
bonate alcalin  qui  pourraient  se  trouver  dans  le  sel  et  nuiraient  à  l'opé- 
ration ;  d'autre  part,  on  fait  une  dissolution  alcoolique  d'iode  contenant 
exactement  40  grammes  d'iode  par  litre,  et,  avec  une  burette  graduée 
en  demi-centimètres  cubes,  on  verse  cette  liqueur  normale  d'épreuve, 
dans  le  ballon  renfermant  le  cyanure,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  prenne 
une  couleur  jaune  persistante.  A  ce  point,  on  lit  sur  la  burette  la  quan- 
tité d'iode  qui  a  été  employée  et  une  simple  proportion  indique  le  titre 
cyarumtétrique.  La  réaction  de  l'iode  sur  le  cyanure  est  assez  nette,  les 
prodoits  dérivés  sont  assez  stables,  et  le  point  d'arrêt  est  assez  sensible 
pour  qa'on  puisse  répondre  d'une  grande  exactitude. 

Dans  certains  cas  particuliers^  les  cyanures  contiennent  des  sulfures  ; 
l'opérateur  en  est  toujours  averti  par  l'aspect  des  liqueurs  qui,  au  lieu 
d'être  transparentes,  sont  troublées  par  un  dépôt  plus  ou  moins  abon- 
dant. On  filtre  et  on  opère  sur  la  liqueur  transparente  comme  pour  un 
dosage  ordinaire.  (MM.  FoaDOS  et  Géus.) 


SULFOCYANURE  DE  POTASSIUM.  KCyS«. 

On  prépare  facilement  le  sulfocyanure  de  potassium  en  faisant  fondre 
et  en  calcinant  un  mélange  de  46  parties  de  cyanoferrure  de  potassium, 
de  17  parties  de  carbonate  de  potasse  et  de  16  parties  de  soufre;  la 
masse  calcinée  est  reprise  par  de  l'alcool  bouillant  qui  abandonne,  en 
se  refroidissant,  une  belle  cristallisation  de  sulfocyanure  de  potassium. 

(M.  LiEBIG.) 

Un  second  procédé  consiste  à  introduire  le  mélange  de  cyanoferrure 
de  potassium  et  de  soufre  dans  un  creuset  de  Hesse,  à  chauffer  la 
matière  jusqu'à  l'état  de  fusion,  puis  à  la  remuer  avec  une  tige  de  fer  et 
k  la  retirer  immédiatement  du  feu.  Quand  le  creuset  est  refroidi,  la  ma- 
tière est  reprise  par  l'eau  et  la  liqueur  filtrée  est  traitée  par  du  carbonate 
de  potasse  afin  de  précipiter  le  fer  qu'elle  pourrait  contenir;  on  décante 
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et  on  neutralise  la  potasse  par  de  l'acide  acétique.  La  dissolution,  sou- 
mise à  révaporation,  abandonne  le  sulfocyanure  de  potassium,  qu'on  pu- 
rifie par  des  cristallisations  successives,  Tacétate  de  potasse  restant  dans 
les  eaux-mères.  Ces  dernières,  traitëes  par  l'acétate  de  plomb,  donnent 
du  sulfocyanure  de  plomb  qui  peut  servir  à  la  préparation  de  Tacide 
sulfocyanhydrique.  (M.  Milliet.) 

Le  sulfocyanure  de  potassium  peut  être  obtenu  par  voie  humide  en 
faisant  dissoudre  i  équivalent  de  cyanure  de  potassium  dans  une  petite 
quantité  d'eau,  puis  on  porte  cette  liqueur  à  l'ébullition  en  ajoutant 
l'équivalent  de  soufre  pulvérisé,  et  Ton  continue  la  calcination  jusqu'à 
ce  que  le  soufre  soit  entièrement  dissous.  (M.  Wigoers.) 

Une  dissolution  de  trisulfure  de  potassium  réagit  sur  une  dissolution 
de  cyanure  de  mercure  en  produisant  du  sulfure  de  mercure  et  du 
sulfocyanure  de  potassium  : 

HgCy  -h  KS«  =  HgS  -+-  KCyS«.  (M.  Doplos.) 

Le  sulfocyanure  de  potassium  se  produit  encore  en  faisant  arriver  du 
cyanogène  dans  une  dissolution  de  sulfure  de  potassium  KS',  ou  bien  en 
calcinant  ce  sulfure  dans  une  atmosphère  de  cyanogène.     (M.  Woehler.) 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  très-allongés,  incolores,  anhydres,  déli- 
quescents et  possédant  une  saveur  saline  et  fraîche,  analogue  à  celle  du 
nitre.  Il  est  employé  comme  réactif  pour  reconnaître  la  présence  des  sels 
de  fer  au  maximum.  Une  liqueur  qui  ne  contient  que  des  traces  d'un  se. 
de  fer  prend  une  coloration  d'un  rouge  de  sang  très-intense,  sous  l'in- 
fluence de  ce  réactif.  L'acide  azotique,  quand  il  contient  des  produits 
nitreux,  produit  aussi  une  coloration  rouge  avec  le  sulfocyanure  de  po- 
tassium. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  dissous  dans  son  poids  d'eau  produit 
un  abaissement  de  température  de  38  degrés.  (M.  Mahchand.)  Chauffé  à 
l'abri  du  contact  de  l'air,  il  fond,  devient  translucide,  et  supporte  la  cha- 
leur rouge  sans  se  décomposer;  il  passe  à  l'état  cristallin  et  opaque  en 
se  refroidissant  ;  si,  au  contraire,  on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  il  se 
décompose,  et  lorsque  le  sel  n'a  pas  été  préalablement  séché  ou  que  l'at- 
mosphère est  humide,  il  se  dégage  du  carbonate  d'ammoniaque  et  il  se 
forme  du  sulfure  de  potassium.  La  dissolution  de  sulfocyanure  de  po- 
tassium finit  par  s'altérer  au  contact  de  l'air  à  la  température  ordinaire. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  en  fusion,  soumis  à  l'action  d'un  cou- 
rant de  chlore,  augmente  de  volume,  prend  une  teinte  jaunâtre,  devient 
opaque  et  se  solidifie.  Du  chlorure  de  soufre  et  du  chlorure  de  cyanogène 
se  dégagent,  puis  on  aperçoit  une  vapeur  rouge  qui  forme  un  sublimé 
renfermant  67,9  p.  100  de  soufre.  Le  résidu  est  composé  de  chlorure  de 
potassium  et  de  mellon  impur.  (M.  Liebig.)  Une  dissolution  de  sulfocya- 
nure de  potassium,  dans  laquelle  on  fait  passer  un  ct>urant  de  chlore, 
acquiert  une  réaction  acide  et  laisse  déposer  un  précipité  de  persulfo- 
cyanogène. 
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Persulfœyanure  depotamum.  —  Ce  sel  n*a  pas  encore  été  bien  étudié. 
Lorsqu'on  dissout  Tacide  persulfocyanhydrique  dans  la  potasse,  il  se  forme 
un  dépôt  de  soufre  et  un  sel  de  potasse  qui,  en  dissolution,  peut  être  con- 
sidéré comme  une  combinaison  à  équivalents  égaux  de  sulfocyanure  et 
de  persulfocyanure  de  potassium.  Cependant,  au  contact  des  sels  neutres 
de  peroxyde  de  fer,  cette  dissolution  n'est  pas  rougie;  mais,  par  l'action 
d'un  acide  libre,  il  se  précipite  de  l'acide  persulfocyanhydrique  et  les 
réactifs  indiquent  la  présence  de  l'acide  sulfocyanhydrique  dans  la  li- 
queur. (Berzeuus.) 

SÉLÈNiOCYANURE  DE  POTASSIUM. 

Quand  on  distille  du  cyanoferrure  de  potassium  avec  un  excès  de  sé- 
lénium, il  se  dégage  du  séléniure  de  carbone,  et  l'on  obtient  un  mélange 
de  séléniure  de  fer  et  d'un  composé  particulier  contenant  du  sélénium, 
du  cyanogène  et  du  potassium,  qui  parait  avoir  pour  formule  KCySe'.  Ce 
corps  a  été  à  peine  étudié.  Une  dissolution  bouillante  de  cyanure  de  po- 
tassium peut  dissoudre  du  soufre  ou  du  sélénium  et  former  du  sulfocya- 
nure ou  du  séléniocyanure  de  potassium.  (iM.  Wiggers.) 

TELLURICYANURE  DE  POTASSIUM. 

Ce  composé  est  obtenu  en  faisant  fondre  du  tellure  avec  du  cyanure 
de  potassium;  ces  deux  corps  se  réunissent  et  forment  une  masse  homo- 
gène que  l'eau  décompose  en  dissolvant  le  cyanure  de  potassium  et  en 
laissant  un  dépôt  pulvérulent  de  tellure.  (Berzelius.) 


MELLOiNURE  DE  POTASSIUM.      . 

Le  mellonure  de  potassium  est  très-soluble  dans  l'eau  bouillante,  et 
se  dépose  par  le  refroidissement  en  petits  cristaux  aciculaires,  efflo- 
rescents,  insolubles  dans  l'alcool,  contenant  25,5  p.  100  d'eau  de  cristal- 
lisation que  la  fusion  leur  fait  perdre.  Ce  composé,  soumis  en  vase  clos  à 
une  température  supérieure  à  son  point  de  fusion,  se  dédouble  en  azote, 
cyanogène  et  cyanure  de  potassium  (M.  Liebig)  et  donne  avant  de  se 
fondre  du  carbonate  et  du  cyanhydrate  d'ammoniaque.  (M.  Ghelin.) 

Une  dissolution  de  mellonure  de  potassium,  traitée  par  l'acide  chlor- 
hydrique  ou  par  l'acide  azotique,  laisse  déposer  des  flocons  blancs  qui, 
pris  d'abord  pour  de  l'acide  mellonhydrique,  ont  été  considérés  par 
M.  Liebig  comme  un  mellonure  acide. 

Nous  avons  déjà  indiqué  la  prépai^ation  du  mellonure  de  potassium  en 
traitant  du  mellon. 
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SUIi  URES  DE  POTASSIUM. 

Le  potassium  peut,  en  s'unissant  au  soufre,  former  les  composés  sui- 
vants : 

KS;  -KS«;  —  KS«;  -  KS«*/.;  —  KS*;  —  KS*V.;  -  KS». 

Le  premier  se  combine  avec  Tacide  sulfhydrique,  et  donne  un  suif- 
hydrate  de  sulfure  de  potassium,  KS,HS. 

HONOSULFCRE  DE  POTASSIUM.   KS. 

K 488,93     70,97 

S 200,00     29.03 


C88.93  100,00 

Le  monosulfure  de  potassium  se  présente  en  cristaux  incolores,  d'une 
odeur  et  d'une  saveur  sulfureuses;  il  est  très-soluble  dans  Teau;  sa  réac- 
tion est  fortement  alcaline.  La  dissolution  du  monosulfurc  de  potassium 
est  incolore  ;  lorsqu'on  l'expose  à  l'action  directe  de  l'oxygène  dans  un 
flacon  rempli  de  ce  gaz,  elle  s'altère  rapidement,  mais  sans  se  colorer,  et 
se  transforme  en  hyposulfite  de  potasse  et  en  potasse  libre;  il  ne  se  forme 
jamais  de  sulfite  ni  de  sulfate,  quelle  que  soit  la  durée  de  l'expérience. 
La  môme  décomposition  se  produit  dans  l'air  atmosphérique  ;  la  disso- 
lution ne  se  colore  pas,  mais  la  potasse,  au  lieu  de  rester  libre,  se  car- 
bonate. La  quantité  d'hyposulfite  qui  se  forme  dans  les  dissolutions  de 
monosulfure  de  potassium,  abandonnées  au  contact  de  l'air,  est  quelque- 
fois 'très-faible,  parce  que  l'acide  carbonique  atmosphérique  peut  décom- 
poser une  partie  du  sulfure,  produire  un  carbonate  et  un  dégagement 
d'acide  sulfhydrique  : 

KS  -h  C0«  -4-  HO  =  K0,C0«  -|-  HS. 

11  arrive  quelquefois  qu'une  partie  de  l'hydrogène  sulfuré  est  décom- 
posé par  l'action  de  l'oxygène  de  l'air;  il  se  forme  ainsi  de  l'eau  et  du 
soufre,  qui,  retombant  dans  la  dissolution  qui  contient  du  monosulfure 
non  encore  altéré,  s'y  dissout  et  lui  donne  une  teinte  jaune. 

(MM.  FORDOS  ET  GÉLIS.) 

Le  monosulfure  de  potassium,  traité  par  un  acide,  est  décomposé,  et 
dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  sans  donner  de  dépôt  de  soufre  : 

KS  H-  SO».HO  =  KO,SO»  -h  HS. 

Il  est  assez  difficile  d'obtenir  une  dissolution  de  monosulfure  de  po- 
tassium qui  ne  se  trouble  pas  quand  on  la  décompose  par  un  acide;  elle 
contient  presque  toujours  des  traces  de  polysulfure.  On  peut  cependant 
détruire  le  polysulfure  qui  s'y  trouve,  en  agitant  la  dissolution  de  mono- 
sulfure de  potassium  avec  du  cuivre  ou  de  l'argent,  qui  s'emparent  de 
l'excès  de  soufre  et  ramènent  le  polysulfure  à  l'état  de  monosulfure. 
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Le  sulfure  de  potassium  forme  des  précipités  diversement  colorés  dans 
la  plupart  des  dissolutions  métalliques;  aussi  l'emploie-t-on  fréquem- 
ment pour  reconnaître  et  doser  les  métaux. 

Le  monosulfure  de  potassium  dissout  le  fer  métallique  ou  le  peroxyde 
de  fer  en  prenant  une  couleur  verte  intense  ;  cette  coloration  paraît  due 
à  la  formation  d'un  composé  particulier  très-soluble  dans  Teau,  qui  se 
détruit  promptement  au  contact  de  Tair.  Le  monosulfure  de  sodium  se 
comporte  de  la  môme  manière.  (M.  Selmi.) 

Préparation.  —  On  obtient  le  monosulfure  de  potassium  en  décompo- 
sant, à  la  température  d'un  rouge  vif,  le  sulfate  de  potasse  par  le  char- 
bon; mais  ce  procédé  donne  un  monosulfure  presque  toujours  mêlé  de 
polysulfure  de  potassium  et  de  potasse  libre. 

11  est  plus  simple  de  préparer  le  monosulfure  de  potassium  par  voie 
humide.  On  divise  en  deux  parties  égales  une  dissolution  de  potasse,  on 
sature  complètement  une  de  ces  parties  par  de  l'hydrOgène  sulfuré  qui 
forme  du  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  : 

KO  4-  2HS  =  HO  -h  KS,HS. 

Oq  transforme  ensuite  ce  corps  en  monosulfure  de  potassium,  en  le  mê- 
lant à  la  portion  de  potasse  mise  en  réserve  : 

KS,HS  +  KO  =  HO -h  2KS. 

suLrarmATE  m  scLFoait  dk  potassium.  ks,HS. 

On  peut  obtenir  ce  composé  à  Tétat  anhydre  en  chauffant  dans  une 
cloche  courbe  du  potassium  dans  l'acide  sulfhydrique  gazeux.  Une  partie 
seulement  de  l'acide  se  décompose  pour  produire  du  monosulfure  de 
potassium  et  de  l'hydrogène,  tandis  que  l'autre  partie  se  combine  avec  le 
monosulfure  et  forme  du  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  : 

2HS  4-  K  =  KS,HS  -f-  H.      (Gat-Ldssac  et  The:» ard.) 

4  volumes  d'acide  sulfhydrique  ou  2  équivalents,  2HS,  chauffés  avec  du 
potassium  donnent  â  volumes  d'hydrogène  ou  1  équivalent  H. 

On  obtient  ordinairement  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  par 
Toîe  humide,  en  saturant  une  dissolution  de  potasse  par  l'acide  sullby- 
ibîqne.  La  liqueur  ainsi  obtenue  est  incolore,  sa  réaction  est  alcaline; 
lorsqu'on  la  traite  par  un  acide,  elle  dégage  deux  fois  plus  d'hydrogène 
HdAiré  que  le  monosulfure  et  ne  laisse  pas  déposer  de  soufre  : 

KS.HS  -h  S08,H0  =  KO.SO»  -h  2HS. 

Si  l'on  concentre  une  dissolution  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  potas- 
sium, il  se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique  et  il  reste  du  monosulfure  do 
potassium.  Cependant  une  dissolution  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  po- 
tassium, évaporée  lentement  dans  un  courant  de  gaz  sulfhydrique,  peut 
donner  des  cristaux  incolores. 
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Pour  distinguer  le  monosulfure  du  sulfhydrate  de  sulfure  de  potasr- 
sium,  on  traite  la  dissolution  du  sulfure  alcalin  par  un  sel  de  manganèse 
ou  de  cuivre;  il  se  forme  un  précipité  de  sulfure  de  manganèse,  et  il  ne 
se  dégage  aucun  gaz,  si  la  dissolution  ne  contient  que  du  monosulfure  de 
potassium  : 

KS  4-  HnO^SOs  »  MnS  +  KO^SO*. 

Lorsqu'on  soumet  un  sel  de  manganèse  à  l'action  du  sulfhydrate  de 
sulfure  de  potassium,  il  se  précipite  encore  du  sulfure  de  manganèse, 
mais  il  se  produit  en  môme  temps  dans  la  liqueur  une  effervescence  due 
au  dégagement  de  Thydrogène  sulfuré  qui  devient  libre  : 

Mn0.S0»  4-  KS,HS  =  K0,S0»  4-  MnS  4-  HS. 

Quelques  chimistes  admettent  que  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potas- 
sium, en  se  dissolvant  dans  l'eau,  se  change  en  bisulfhydrate  de  potasse  : 

KS,HS4-H0  =  K0,2HS. 

Cette  hypothèse  se  rattache  aux  observations  qui  ont  été  présentées 
précédemment  sur  la  théorie  des  chlorures  et  celle  des  chlorhydrates. 

POLYSULFORBS  DE  POTASSIUM. 

Les  autres  sulfures  de  potassium  sont  beaucoup  moins  importants 
que  les  composés  que  nous  venons  de  décrire  :  lorsqu'on  les  traite  par 
un  acide,  ils  dégagent  1  équivalent  d'hydrogène  sulfuré,  et  donnent  un 
dépôt  de  soufre  qui  est  représenté  par  le  nombre  d'équivalents  de  soufre 
contenus  dans  le  sulfure  moins  un.  La  formule  générale  qui  représente 
cette  décomposition  est  la  suivante  : 

KS»  4-  S0',H0  =  K0,S0«  4-  HS  -|-  S-  - 1. 

Si,  au  lieu  de  verser  un  acide  dans  une  dissolution  d'un  polysulfure 
de  potassium,  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  le  polysulfure  dans  un 
excès  d'acide,  il  ne  se  dégage  plus  d'acide  suifhydrique,  et  il  se  forme 
du  bisulfure  d'hydrogène. 

Le  pentasulfure  de  potassium,  qui  a  pour  formule  KS',  peut  être 
obtenu  en  chauffant  au  rouge  sombre  du  monosulfure  de  potassium  avec 
un  excès  de  soufre.  ' 

Ce  sulfure  est  solide  ;  sa  couleur  est  brune  ;  il  est  déliquescent,  très- 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  absorbe  l'oxygène  de  l'air,  et  se 
transforme  en  hyposulfite  en  donnant  un  dépôt  de  soufre.  C'est  ce  poly- 
sulfure qui  entre  dans  la  composition  du  foie  de  soufre  employé  en  méde- 
cine, et  qui  sert  à  préparer  les  bains  de  Baréges  artificiels. 

On  emploie  en  pharmacie,  sous  le  nom  de  foie  de  soufre^  deux  pro- 
duits différents.  Le  premier  se  prépare  en  faisant  bouillir  une  disso- 
lution de  potasse  caustique  avec  un  excès  de  fleur  de  soufre;  c'est 
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un  mélange  d'byposulfite  de  potasse  et  de  pentasulfure  de  potassium  : 

S»«  -h  3K0  =  ?KS«  4-  KO,S«0*. 

Le  second  s'obtient  en  faisant  fondre  du  carbonate  de  potasse  avec  du 
soufre.  Si  Ton  maintient  le  mélange  au-dessous  du  rouge  sombre,  le  foie 
de  soufre  contient'de  Thyposulfite  de  potasse  :  RO,S*0^.  Si  la  tempéra- 
ture est  plus  élevée,  il  ne  contient  plus  que  du  sulfate  de  potasse  et  du 
pentasulfure  de  potassium  : 

4'K0,C0«)  +  16S  =  4C0*  -h  K0,S0»  -f-  î«KS». 

Le  foie  de  soufre  obtenu  par  voie  sèchQ  et  destiné  aux  usages  de  la  mé- 
decine ne  se  prépare  pas  toujours  avec  les  mêmes  proportions  de  soufre 
et  de  carbonate  de  potasse  :  aussi  contient-il  quelquefois  un  sulfure  de 
potassium  moins  sulfuré  que  le  pçntasulfure. 

PYROPHORE  DE  6AT-LUSSAG. 

Lorsqu'on  décompose  le  sulfate  de  potasse  par  un  excès  considérable 
de  charbon  divisé^  on  obtient  une  matière  noire  d'une  excessive  combus- 
tibilité, que  l'on  nomme  pyrophore  de  Gay^Lussac. 

Pour  préparer  le  pyrophore,  on  mêle  intimement  27,3  parties  de  sul- 
fate neutre  de  potasse  avec  15  parties  de  noir  de  fumée  préalablement 
calciné.  On  introduit  ce  mélange  dans  une  cornue  de  grès  à  laquelle  on 
adapte  un  tube  recourbé  ayant  une  branche  verticale  longue  de  plus  de 
80  centimètres;  l'extrémité  de  ce  tube  plonge  dans  un  verre  à  demi 
rempli  de  mercure.  La  cornue  est  exposée  à  une  température  qu'on 
élève  graduellement  jusqu'au  rouge  vif.  Il  se  dégage  des  gaz  formés 
d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique.  On  juge  que  l'opération  est 
terminée,  quand  ces  gaz  cessent  de  se  dégager,  malgré  l'intensité  de  la 
chaleur.  La  cornue  étant  alors  abandonnée  dans  le  fourneau  qui  se  refroi- 
dit lentement,  le  mercure  remonte  dans  le  tube,  et  s'y  maintient  bientôt 
stationnaire.  Lorsque  la  cornue  est  tout  à  fait  refroidie,  on  introduit  le 
pyrophore  dans  un  flacon  en  y  faisant  entrer  le  col  de  la  cornue.  On 
bouche  rapidement  le  flacon  avec  un  bouchon  de  liège  fermant  hermé- 
tiquement. 

On  peut  également  obtenir  une  poudre  très-pyrophorique  en  chauflant 
le  mélange  précédent  dans  un  tube  de  porcelaine  travei^sé  par  un  cou- 
rant d'hydrogène  sec. 

Le  corps  ainsi  préparé  est  éminemment  pyrophorique.  La  plus  petite 
quantité  projetée  dans  l'air  y  brûle  avec  un  éclat  extraordinaire.  Cette 
combustibilité  est  telle  qu'on  pourrait  être  tenté  de  l'attribuer  à  du  po- 
tassium disséminé  dans  la  masse  charbonneuse;  mais  le  pyrophore 
mis  dans  l'eau  ne  dégage  pas  d'hydrogène,  ce  qui  prouve  qu'il  ne  con- 
tient pas  de  potassium  libre.  (Gày-Lussâc.)  Le  pyrophore  doit  être  consi- 
déré comme  un  mélange  intime  de  polysulfure  de  potassium,  de  potasse 
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anhydre  et  de  charbon;  sa  grande  comhustibilité  est  due  à  la  température 
élevée  que  produisent  le  sulfure  de  potassium  en  s'oxydant  et  la  potasse 
anhydre  en  s'hydratant  à  Tair;  de  plus,  la  masse,  qui  est  légère  et  po- 
reuse, condense  de  Tair  ;  sa  température  s'élève  bientôt  assez  pour  que  le 
charbon  très-divisé  qu'elle  renferme  s'enflamme  avec  vivacité.  Le  seul  gaz 
qui  se  produit  dans  cette  combustion  est  de  Tacide  carbonique;  le  sul- 
fure de  potassium  absorbe  de  Toxygène  et  régénère  le  sulfate  de  potasse. 

PTROPHORB  DE  HOMBERG. 

On  obtient  encore  une  matière  pyrophorique  en  calcinant  75  grammes 
d'alun  de  potasse  desséché  avec  i  grammes  de  noir  de  fumée  ou  avec 
un  excès  de  sucre,  d'amidon,  etc.  Ce  pyrophore  est  loin  d'être  aussi  com- 
bustible que  le  précédent.  On  doit  le  considérer  comme  formé  de  poly- 
sulfure  de  potassium,  de  potasse  anhydre,  d'alumine  et  de  charbon.  11 
•produit  en  brûlant  non-seulement  de  l'acide  carbonique,  mais  encore  de 
l'acide  sulfureux  dont  la  formation  est  facile  à  expliquer,  puisque,  à 
une  température  élevée,  l'alumine  ne  peut  s'unir  ni  à  cet  acide  ni  à  l'acide 
sulfurique;  l'acide  sulfurique  libre  est  donc  décomposé  par  le  charbon 
et  transformé  en  acide  sulfureux. 

SULFOCARBONATE  DE  POTASSIUM.  KS,CS«. 

Le  monosulfure  de  potassium  se  comporte  avec  les  sulfacides  comme 
une  sulfobase  énergique.  Il  se  combine  avec  le  sulfure  de  carbone  et  pro- 
duit ainsi  un  composé  jaune,  cristallin,  soluble  dans  l'eau  et  peu  soluble 
dans  l'alcool  auquel  il  communique  cependant  une  teinte  orangée.  Il 
fond  au  rouge  naissant  et  se  décompose  en  charbon  et  en  trisulfure  de 
potassium. 

On  obtient  le  sulfocarbonate  de  potassium  en  faisant  digérer,  à  la  tem- 
.  pérature  de  30^,  une  dissolution  aqueuse  de  monosulfure  de  potassium 
avec  un  excès  de  sulfure  de  carbone..  L'opération  devient  plus  facile 
quand  on  emploie  une  dissolution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium  ;  le 
sulfocarbonate  se  sépare  alors  sous  la  forme  d'une  couche  sirupeuse  d'un 
jaune  orangé  foncé. 

SULFARSÉNIATES  DE  POTASSE. 

Le  mlfarséniate  neutre  dépotasse  (KS)',AsS^  s'obtient  en  décomposant 
une  dissolution  d'arséniate  neutre  de  potasse  par  Jin  courant  d'hydro- 
gène sulfuré.  La  liqueur,  évaporée  dans  le  vide,  laisse  une  masse  jaunâ- 
tre offrant  quelques  traces  de  cristallisation,  mais  qui  ne  se  dessèche  pas 
complètement.  A  l'air  elle  se  maintient  liquide  pendant  quelque  temps; 
mais  ensuite  elle  se  prend  en  une  masse  cristallisée,  dans  laquelle  on 
peut  distinguer  des  tables  rhomboîdales.  Lorsqu'on  évapore,  au  contact 
de  l'air,  la  dissolution  saline  qui  résulte  de  l'action  du  sulfhydrate  de 
sulfure  de  potassium  sur  le  pentasulfure  d'arsenic,  elle  se  recouvre  bien 
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tôt  d'une  pellicule  de  soufre,  ensuite  elle  dépose  une  croûte  rouge  et  finit 
par  se  convertir  en  un  liquide  de  consistance  sirupeuse,  qui  ne  contient 
plus  de  pentasulfure  d'arsenic.  Ce  sel  est  d'un  jaune  citron  quand  il  est 
sec;  mais,  exposé  à  Tair,  il  se  ramollit  et  prend  une  consistance  visqueuse. 
Il  existe  encore  plusieurs  sulfarséniates.  Un  sulfarséniate  de  potasse 
basique,  correspondant  à  la  formule  (RS)^,AsS^,  se  précipite  sous  la 
forme  d'un  liquide  oléagineux  lorsqu'on  verse  de  l'alcool  dans  la  disso- 
lution du  sel  neutre.  Ce  liquide,  exposé  à  une  douce  chaleur,  abandonne 
on  sel  à  texture  cristalline  rayonnée.  La  dissolution,  d'où  a  été  préci- 
pité le  sulfarséniate  basique,  contient  un  bisulfarséniate  de  potasse 
]LS,AsS'  qui  se  décompose  lorsqu'on  veut  évaporer  la  dissolution  qui 
le  contient.  En  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  une 
dissolution  de  sulfarséniate  neutre,  on  obtient  un  précipité  jaune  pulvé- 
rulent correspondant  à  la  formule  KS, (AsS'}^.  (Berzelius. ) 

SULFARSËNITE  DE  POTASSE.  AsS^AsS'. 

Lorsqu'on  dissout,  à  la  température  ordinaire,  du  trisulfure  d'arsenic 
dans  du  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium,  de  l'hydrogène  sulfuré  se 
dégage  et  il  reste  dans  la  liqueur  du  sulfarsénite  de  potasse  AsS,AsS3. 
Cette  liqueur,  soumise  à  l'évaporation,  laisse  déposer  une  poudre  brune: 
Vkyposulfarsénite  de  potasse  KS,AsS'.  Il  n'est  donc  pas  possible  d'ob- 
tenir, par  ce  procédé,  le  sulfarsénite  de  potasse  à  l'état  solide  ;  mais  le 
sulfarséniate  neutre  de  potasse  soumis,  dans  une  cornue,  à  l'action  de  la 
chaleur,  laisse  dégager  du  soufre,  et  il  reste  un  résidu  de  sulfarsénite 
sous  forme  d'une  masse  fondue,  de  couleur  foncée  qui  devient  jaune 
après  le  refroidissemenL  Au  contact  de  l'eau,  ce  sel  se  décompose  en 
sulfarséniate  et  byposulfarsénite  de  potasse.  (Berzeucs.) 

SÉLÊNIURES  DE  POTASSIUM. 

Il  existe  plusieurs  combinaisons  de  sélénium  et  de  potassium  ;  toutefois 
elles  sont  peu  connues.  Le  sélénium  et  le  potassium,  fondus  ensemble, 
se  combinent  avec  dégagement  de  lumière  :  une  petite  quantité  du  se» 
léniure  formé  se  volatilise,  et  il  reste  une  masse  cristalline,  d'un  gris 
d'acier,  soluble  dans  l'eau  sans  résidu  ;  la  dissolution  est  colorée  en 
rouge,  les  acides  en  dégagent  de  l'acide  sélénhydrique  en  môme  temps 
qu'il  se  précipite  du  sélénium.  Le  sélénium  en  poudre,  porté  à  l'ébulli- 
tion  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  se  dissout  peu  à  peu  et 
donne  un  liquide  brun  dont  les  acides  précipitent  du  sélénium. 

Le  sélénium,  fondu  avec  tapotasse  caustique,  donne  un  composé 
brun  foncé  à  la  surface,  et  d'un  rouge  vif  du  côté  qui  touchait  au  verre  ; 
il  est  formé  d'un  mélange  de  sélénite  et  de  séléniure  de  potassium. 

(Berzeuus.) 
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TELLURURE  DE  POTASSIUM. 

Le  tellure  se  combine  au  potassium  avec  dégagement  de  lumière,  pour 
donner  naissance  à  un  composé  qui  se  produit  également  lorsqu'on 
chauffe,  dans  une  cornue  de  yerre,  un  mélange  de  100  p.  d'acide  tel* 
lureux,  âO  p.  de  potasse  et  iO  p.  de  charbon.  Ce  tellurure  est  soluble  dans 
l'eau  qu'il  colore  en  rouge  ;  la  dissolution,  exposée  au  contact  de  l'air, 
se  recouvre  presque  immédiatement  d'une  pellicule  très-mince  de  tel- 
lure qui  augmente  jusqu'à  la  complète  séparation  du  tellure;  l'acide 
chlorhydrique  versé  dans  le  tellurure  de  potassium  en  dégage  l'acide 
tellurhydrique.  (H.  Davt.) 

SULFOTELLURITES  DE  POTASSE. 

Le  sulfotellurite  neutre,  KS,TeS,  ne  s'obtient  à  l'état  neutre  que  par  la 
voie  sèche.  Lorsqu'on  décompose  une  dissolution  aqueuse  de  tellurate 
de  potasse  par  l'hydrogène  sulfuré,  il  se  produit  du  sulfotellurite  tribasi- 
que(KS)',TeS,  soluble  dans  l'eau  :  celle-ci  l'abandonne,  par  l'éyaporation 
dans  le  vide,  sous  forme  de  prismes  quadrilatères  d'un  jaune  p&le.  Le 
sel  est  déliquescent  et  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  lorsqu'il  est  exposé 
dans  une  atmosphère  humide.  (Berzelius.) 

PHOSPHURES  DE  POTASSIUM. 

Le  phosphore  et  le  potassium  se  combinent  directement  quand  on 
chauffe  un  mélange  de  ces  deux  corps  sous  l'huile  de  naphte  ou  dans 
une  atmosphère  d'azote.  Lorsqu'on  emploie  un  excès  de  phosphore,  on 
obtient  une  matière  d'un  brun  chocolat  qui  laisse  dégager  du  phosphore 
quand  on  la  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène,  et  se  transforme  en 
une  masse  cristalline  d'un  jaune  de  bronze  et  d'un  éclat  métallique. 
L'acide  phosphorique  est  réduit  à  une  température  élevée  par  le  potas- 
sium et  se  transforme  en  une  masse  rouge  qui  parait  contenir  du  phos- 
phure  de  potassium. 

Les  combinaisons  de  phosphore  et  de  potassium  s'enflamment  souvent 
au  contact  de  l'air,  en  se  changeant  en  phosphate  de  potasse.  Elles  dé- 
composent l'eau,  quelquefois  avec  explosion,  en  formant  de  l'hypophos* 
phite  de  potasse  (sans  trace  de  phosphate),  et  en  dégageant  de  l'hydro- 
gène phosphore  non  spontanément  inflammable. 

ARSËNIURES  DE  POTASSIUM. 

L'arsenic  se  combine  au  potassium  en  produisant  de  la  chaleur  ;  cet 
arséniure  est  décomposé  par  l'eau  avec  formation  d'hydrogène  arsénié 
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gazeux  qui  s'échappe  et  d'hydrogène  arsénié  solide  qui  se  dépose  sous 
forme  de  flocons  bruûs. 

L'arsenic  fondu,  dans  une  cornue,  avec  de  Thydrate  de  potasse,  donne 
naissanceàdeThydrogène  ;  la  masse  se  boursoufle,  acquiert  une  cou- 
leur brune  à  Texlérieur  et  noire  à  Tintérieur  :  c'est  un  mélange  d'arsé- 
niatede  potasse  et  d'arséniure  de  potassium.  Cette  masse  humectée  d'eau, 
dégage  pendant  quelques  instants  de  l'hydrogène  arsénié  ;  on  trouve  dans 
le  résidu  un  mélange  de  potasse,  d'arséniate  de  potasse  et  d'arsenic. 

C'est  en  constatant  ce  fait,  pour  la  première  fois,  que  Gehien,  exposé 
d'une  manière  inattendue  au  dégagement  de  l'hydrogène  arsénié,  mourut 
après  huit  jours  des  plus  vives  douleurs. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  de  l'arsenic  avec  de  la  potasse  hydratée,  il  se 
produit  de  l'acide  arsénieux  aux  dépens  de  l'eau,  et  de  l'hydrogène  se 
dégage  ;  en  portant  le  mélange  au  rouge,  lorsque  le  dégagement  d'hydro- 
gène a  cessé,  l'arsénite  se  convertit  en  arséniate,  une  partie  de  l'arsenic 
éliminé  se  volatilise,  tandis  que  l'autre  réagit  sur  la  potasse  non  décom- 
posée d'où  il  résulte  un  mélange  d'arséniate  de  potasse  et  d'arséniure 
de  potassium.  (Gehlen.  Soubeiran.) 


AZOTATE  DE  POTASSE.  KO,AzO'. 


KO 588,93    46,56 

AxO» 675.00    53,U 


1263,9a 


100,00 


L'azotate  de  potasse,  également  connu  sous  les  noms  de  nitrey  sel  de 
nitre,  salpêtre^  nitrate  de  potasse^  est  incolore,  inodore,  d'une  saveur 
d'abord  fraîche,  mais  ensuite  piquante  et 
amère  ;  ses  cristaux  sont  très-friables.  Lors- 
qu'on les  conserve  quelque  temps  dans  la 
main,  ils  se  brisent  en  faisant  entendre  un 
léger  bruit. 

L'azotate  de  potasse  est  toujours  anhydre, 
même  lorsqu'il  cristallise  à  de  basses  tempé- 
ratures; mais  ses  cristaux  retiennent  ordinai- 
rement une  petite  quantité  d'eau  interposée. 
Sa  densité  est  i, 933.  Il  cristallise  en  longs 
prismes  àsix  pans,  terminés  par  des  pyramides 
hexaèdres  (fig.  43).  Ces  prismes  sont  souvent 
cannelés,  et  présentent  des  cavités  longitu- 
dinales dans  leur  intérieur.  Les  cristaux  pris- 
matiques du  nitre  ressemblent  beaucoup  k 
ceux  de  l'aragonite,  et  ne  s'en  distinguent 


Fig.  43. 


que  par  une  très-légère  différence  dans  les  angles.  L'azotate  de  potasse 
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forme  quelquefois  des  cristaux  appartenante  un  autre  système  cristallin  : 
ce  sont  des  rhomboèdres  dont  les  angles  ne  diffèrent  que  d'un  degré 
de  ceux  du  spath  calcaire. 

Le  nitre  est  inaltérable  dans  les  circonstances  atmosphériques  ordinai- 
res; il  ne  devient  déliquescent  que  dans  un  air  presque  saturé  d*humidité. 

Il  entre  en  fusion  vers  300*,  et  donne  par  le  refroidissement  une  masse 
blanche,  opaque,  à  cassure  vitreuse,  connue  sous  le  nom  de  erùtal  mi- 
néral.  Cette  masse  se  pulvérise  plus  facilement  que  les  cristaux  de  nitre, 
qui  présentent  toujours  une  certaine  élasticité. 

L'azotate  de  potasse,  chauffé  au  rouge  vif,  se  change  d'abord  en  azotite 
de. potasse  en  perdant  le  tiers  de  son  oxygène  : 

K0,A«0*  ==  0«  -f-  KO,AzO». 

A  une  température  blanche,  l'azotite  de  potasse  dégage  de  l'azote  et 
une  nouvelle  quantité  d'oxygène,  et  laisse  un  résidu  formé  de  potasse 
anhydre  et  de  peroxyde  de  potassium.  Cette  décomposition  ne  peut  être 
utilisée  pour  préparer  la  potasse  caustique,  parce  que  tous  les  vases  dans 
lesquels  on  calcine  le  nitre  sont  attaqués. 

L'azotate  de  potasse  est  à  peine  soluble  dans  l'alcool  à  90  centièmes, 
et  tout  à  fait  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Sa  solubilité  dans  l'eau  a  été 
déterminée  à  diverses  températures  : 

100  parties  d'eau  à    0<>    dissolvent  13,3  de  nitre. 

—  à  24,0        -         38,4       — 

—  à  50,7        -  97,7        — 

—  à  79,7        —        169,7        — 

—  à  97,7        —        236,0        —  (Gay-Loss4C.) 

Une  dissolution  de  nitre,  saturée  à  la  température  de  son  ébuUition, 
contient  $35  ^tieat  de  c«  sel  pour  i 00  parties  d'eau,  et  boutàli5%9. 

(M.  Lepage.) 

La  solubilité  di^nitre^  qui  augmente  considérablement  avec  la  tempé- 
rature, comme  l'indique  le  tableau  précédent,  permet  de  purifier  ce  sel 
avec  la  plus  grande  faicilité,  en  le  débarrassant  par  cristallisation  des  sels 
étjraiigers  qu'il  peut  contenir. 

Uq  mélange  de  nitre  et  de  charbon  brûle  avec  vivacité  quand  on  le 
chaiiil'e  ou  qu'on  le  touehe  avec  un  corps  incandescent  :  le  charbon  se 
trantforme  en  acide  carbonique  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'acide  azo- 
ti(|ae,  une  partie  de  cet  acide  carbonique  se  dégage,  le  reste  s'unit  à 
la  potas^,  l'azotQ  ctevient  libre  : 

2(K.0»Az0»)  +  5C  =  2,K0,C0«)  +  Iki  -f-  3C0». 

Lorsqu'on  chauffe  le  nitre  avec  une  quantité  de  charbon  plus  considé- 
rable que  celle  qui  correspond  à  la  formule  précédente,  l'acide  carboni- 
que et  l'azote  sont  mêlés  d'oxyde  de  carbone  ;  le  volume  du  gaz  proves* 
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Qantdelà  combustion  augmente,  mais  en  même  temps  la  température 
produite  au  moment  de  la  combustion  diminue. 

Le  soufre  réagit  aussi  sur  Tazotate  de  potasse  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  : 

K0,Ax0»  4-  2S  =  K0,S0»  4-  SO»  -h  Aï. 

Cette  réaction  se  fait  toujours  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur. 

Si  l'azotate  de  potasse  est  en  excès,  le  soufre  se  transforme  entièrement 
en  acide  sulfurîque,  qui  reste  combiné  avec  la  potasse. 

On  donne  le  nom  de  poudre  détonante  à  un  mélange  de  3  parties  de 
nitre,  2  de  potasse  et  i  de  soufre.  Lorsqu'on  chauffe  lentement  quelques 
grammes  de  cette  poudre  dans  une  cuiller  à  projection,  la  masse  entre 
d'abord  en  fusion,  et  détone  bientôt  avec  violence. 

Le  fondant  de  Baume  est  un  mélange  de  3  parties  de  nitre,  1  partie  de 
soufre  et  4  partie  de  sciure  de  bois;  il  a  la  propriété  de  déterminer  la 
fusion  de  différents  métaux,  et  notamment  de  l'argent.  II  agit  ainsi  non- 
seulement  à  cause  de  la  température  élevée  qui  est  produite  par  l'action 
réciproque  des  corps  qu'il  contient,  mais  encore  parce  qu'une  partie  du 
soufre  s'unit  directement  aux  métaux  et  forme  avec  eux  des  sulfures 
fusibles. 

Les  acides  plus  fixes  que  l'acide  azotique  décomposent  le  nitre  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  et  mettent  en  liberté  l'acide  azotique  qui  se 
décompose  lui-même  si  la  température  est  suffisamment  élevée.  L'argile 
elle-même  peut  opérer  cette  décomposition.  Pendant  longtemps  on  a 
préparé  l'acide  azotique  en  décomposant  le  nitre  par  l'argile,  à  l'aide  de 
la  chaleur. 

État  nâtukel  du  iutre.  —  Le  nitre  est  abondamment  répandu  dans 
la  nature;  on  le  trouve  principalement  en  Egypte,  dans  l'Inde,  en  Amé- 
rique et  en  Espagne.  La  Pouille  en  Italie,  est  célèbre  par  quelques  nitriè- 
res  naturelles,  notamment  celle  de  Molfetta.  Aux  États-Unis,  on  recueille 
le  salpêtre  dans  les  grottes  calcaires  du  Kentucky.  Dans  ces  différents 
pays,  le  salpêtre  vient  s'effleurir  à  la  surface  du  sol  ;  on  le  ramasse  avec 
de  longs  balais  que  l'on  nomme  koussoirs  :  de  là  le  nom  de  salpêtre  de 
houssage  que  l'on  donne  à  cette  espèce  de  salpêtre. 

La  Hongrie,  l'Ukraine,  et  surtout  laPodolie,  fournissent  à  l'Europe  une 
grande  quantité  de  nitre.  On  le  retire  par  la  lixiviation  du  terreau  noir 
qui  recouvre  ces  vastes  plaines. 

On  cite  en  France  quelques  localités  qui  produisent  du  nitre  :  ainsi  dans 
le  département  de  Seine-et-Oise,  à  la  Roche-Guyon,  on  trouve  des  efllo- 
rescencesqui  sont  assez  riches  en  salpêtre. 

Ce  sel  vient  cristalliser  à  la  surface  des  murs  des  vieux  bâtiments,  et 
surtout  des  étables.  On  le  retire  souvent  des  plâtras  de  démolitions. 

Quoique  la  France  ne  possède  pas  de  dépôts  riches  en  salpêtre,  elle 
peut  cependant  en  fournir  une  grande  quantité.  Ainsi,  au  moment  des 

II.  13 
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guerres  les  plus  actives,  la  production  annuelle  du  salpôtre  en  France 
s'est  élevée  à  1,900,000  kilogrammes  :  Paris  en  fournissait  les  7/20~,  la 
Touraine  lesS/âO**,  toutes  les  autres  provinces  les  iO/20*%  et  les  nîtrières 
artificielles  i/20«. 

Extraction  du  nitre.  —  On  peut  obtenir  le  nitre  : 

l^En  transformant  Tazotate  de  soude  en  azotate  de  potasse. 

Pour  préparer  le  nitre  par  cette  méthode,  on  fait  réagir  du  chlorure  de 
potassium  sur  de  Tazotate  de  soude.  Les  deux  sels  sont  dissous  dans 
l'eau  bouillante;  le  chlorure  de  sodium,  étant  le  sel  le  moins  solubleà 
chaud,  se  précipite  le  premier,  et  Tazotate  de  potasse  reste  dans  la 
liqueur;  il  se  dépose  en  cristaux  par  le  refroidissement. 

Cette  double  décomposition  ne  se  fait  que  dans  une  liqueur  bouillante  ; 
à  une  température  plus  basse,  l'azotate  de  soude  cristalliserait  le  pre- 
mier et  le  chlorure  de  potassium  resterait  en  dissolution. 

2®  Le  salpôtre  peut  se  former  dans  des  nitrieres  artificielles. 

On  cherche  à  réaliser  dans  ces  nitrieres  toutes  les  circonstances  qui 
paraissent  favorables  à  la  production  du  nitre:  des  matières  végétales  et 
animales,  des  sels  alcalins  et  calcaires  s'y  trouvent  exposés  pendant 
longtemps  à  l'action  de  l'air  humide. 

Jusqu'à  présent  les  nitrieres  artificielles  n'ont  pas  donné  en  France  des 
résultats  bien  satisfaisants  ;  mais  on  les  exploite  avec  succès  en  Moravie,  * 
en  Suède  et  en  Prusse. 

3°  En  France,  on  extrait  toujours  le  nitre  des  matériaux  salpêtres  qui, 
indépendamment  du  nitre,  contiennent  des  azotates  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie. Les  plâtras  salpêtres  de  Paris  contiennent  environ  4  pour  100 
d 'azotates.  (Gat-Lussag.) 

La  partie  soluble  des  matériaux  salpêtres  présente  en  général  la  com- 
position suivante  : 

Nitre 25 

Azotate  de  chaux 33 

—     de  magnésie 6 

'    Sel  marin 5 

Autres  seis 32 

100 

Les  matériaux  salpêtres  contiennent  aussi  une  quantité  notable  d'azo- 
tate d'ammoniaque.  (M.  Kuhlmann.) 

L'opération  qui  a  pour  but  de  transformer  les  azotates  de  chaux  et  de 
magnésie  en  azotate  de  potasse  porte  le  nom  de  saturation  des  liqueurs. 

Les  eaux  de  lavage  des  matériaux  salpêtres,  contenant  des  azotates  de 
chaux  et  de  magnésie,  sont  mélangées  avec  du  carbonate  de  potasse,  qui 
forme  des  carbonates  de  chaux  et  de  magnésie  insolubles  et  de  l'azotate 
de  potasse  soluble.  Dans  cette  réaction  l'azotate  d'ammoniaque  est  aussi 
décomposé  en  azotate  de  potasse  et  en  carbonate  d'ammoniaque  qui  se 
volatilise  pendant  la  concentration  des  liqueurs. 
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Il  esl  souvenlplus  économique  d'employer  du  sulfate  de  potasse  pour 
décomposer  les  azotates  de  chaux  et  de  magnésie;  mais  comme  le  sulfate 
de  potasse  n'agirait  pas  sur  Tazotate  de  magnésie,  à  cause  de  la  solubilité 
du  sulfate  de  magnésie,  on  commence  par  transformer  Tazotate  de 
magnésie  en  azotate  de  chaux,  en  ajoutant  dans  la  liqueur  un  lait  de 
rhaux  qui  précipite  la  magnésie.  La  chaux  réagit  également  sur  l'azo- 
tate d'ammoniaque,  en  dégage  l'ammoniaque  et  forme  de  l'azotate  de 
rhaux. 

On  emploie  aussi  dans  le  même  but  des  mélanges  de  parties  égales  de 
sulfate  de  soude  et  de  chlorure  de  potassium.  Le  sulfate  de  soude  forme 
d'abord  du  sulfate  de  chaux  insoluble  et  de  l'azotate  de  soude  ;  ce  der- 
nier sel  est  alors  décomposé  par  le  chlorure  de  potassium,  donne  du 
chlorure  de  sodium  qui  se  précipite  en  premier  lieu,  et  de  l'azotate  de 
potasse  qui  reste  dans  les  eaux  mères  et  que  l'on  retire  par  cristalli* 
satioD. 

Lavage  des  matériaux  salpêtres.  —  Pour  laver  facilement  les  maté- 
riaux salpêtres,  on  commence  par  les  concasser  et  les  passer  à  la  claie  : 
on  les  mélange  ensuite  avec  des  cendres  ou  toute  autre  matière  con- 
tenant du  carbonate  de  potasse,  afin  d'opérer  ïh  saturation  des  liqueurs. 

On  introduit  le  mélange  dans  des  tonneaux  défoncés  d'un  côté,  repo- 
sant sur  le  fond  qui  leur  reste  et  placés  au-dessus  d'une  rigole  nommée 
recette  ;  on  le  soumet  à  un  lavage  systématique  qui  a  pour  effet  d'enlever 
aux  matériaux  salpêtres  presque  tout  le  nitre  qu'ils  contiennent  avec  le 
moins  d'eau  possible,  afin  de  diminuer  les  frais  d'évaporation. 

Comme  cette  opération  est  d'une  grande  importance  en  industrie,  et 
qu'elle  s'applique  à  tous  les  cas  dans  lesquels  on  se  propose  d'opérer  la 
séparation  d'un  corps  soluble  d'avec  un  autre  qui  ne  l'est  pas,  nous  en 
Imposerons  le  principe  avec  détail. 

Supposons  que  l'on  opère  d'abord  sur  I  mètre  cube  de  matériaux  sal- 
pêtres, qui  contient  40  kilogrammes  de  salpêtre.  On  verse  sur  cette 
masse  500  litres  d'eau  qu'on  y  laisse  séjourner  dix  heures;  après  ce 
temps,' on  fait  écouler  la  moitié  du  liquide,  c'est-à-dire  S50  litres;  on 
remplace  les  250  litres  écoulés  par  250  litres  d'eau  pure.  Cette  opéra- 
tion, répétée  un  certain  nombre  de  fois,  donne  des  liqueurs  que  nous 
appellerons  A,  B,  C,  D,  £,  F^  dont  la  richesse  en  salpêtre  est  indiquée 
dans  le  tableau  suivant  : 

Kr  lavage.  On  retire  250  lit.  On  obtient  une  liqueur  A  qui  contient  20  kil.  de  salpêtre. 

?•  lavage.      —        250  —  —  B         —  10 

.3*  lavage.      —        250  —  -^  C         -  & 

:J»  lavage.      —       2oO  —  —  D         —  2,5 

4'  lavage.      —        250  —  —  K         —  1,25 

c*  lavage.      —        250  _  _  F         —  0,63 

1500  Total 39,38  de  salpêtre  obtenu. 

Après  le  sixième  lavage,  les  matériaux  retiennent  250  Ttres  d'uno 
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liqueur  peu  riche  en  salpêtre,  car  la  quantité  de  sel  qu'elle  renferme 
ne  s'élève  plus  qu'à  0^",62 . 

En  employant  successivement  i750  litres  d'eau,  et  en  retirant  i 500  li- 
tres en  dissolution  saline,  on  a  donc  extrait  39^*^38  de  salpêtre. 

Si,  au  lieu  de  procéder  par  lavages  successifs,  on  avait  versé  immé- 
diatement 4750  litres  d'eau  sur  le  mètre  cube  de  matériaux,  et  que  l'on 
eût  retiré,  comme  dans  les  opérations  précédentes,  1500  litres  de  li- 
queur en  laissant  250  litres  sur  les  matériaux,  cette  dissolution  aurait  re- 
tenu évidemment  ^  du  salpêtre  qui  se  trouvait  dans  la  masse,  c'est-à-dire 
5^",63.  En  évaporant  les  1500  litres  obtenus  dans  le  second  cas,  on  ne 
retirerait  donc  que  33*",75  de  salpêtre  au  lieu  de  39*'",38  obtenus  par 
la  première  méthode  des  lavages  successifs.  On  comprend  donc  que, 
pour  épuiser  des  matériaux  salpêtres,  il  y  ait  avantage  à  suivre  le  procédé 
que  nous  venons  de  décrire. 

Pour  diminuer  les  frais  d'évaporation  des  liqueurs,  on  les  enrichit  en 
réunissant  la  première  liqueur  à  la  seconde,  c'est-à-dire  A  à  B,  ce  qui 
donne  500  litres  que  l'on  fait  passer  sur  de  nouveaux  matériaux  salpê- 
tres ;  en  employant  ensuite  les  liqueurs  D,  E,  F,  on  obtient  ainsi  de  nou- 
velles liqueurs  A',  B',  C,  D',  E',  F',  G',  dont  la  richesse  en  salpêtre  aug- 
mente graduellement  :  on  n'évapore  que  les  dissolutions  qui  contiennent 
35  kilogrammes  de  salpêtre  pour  250  litres.  Le  tableau  suivant  démontre, 
du  reste,  que  l'on  peut  toujours  amener  les  liqueurs  à  cette  concentration 
avant  de  les  soumettre  à  l'évaporation  : 

kil.  kil.  lilrM.  kil. 

Icrlatage  fait  atec  A  +  B  contenant  30  et  dissohant  40.  On  retire  2R0  donnant  A'  conten.  35  de  lalpétre. 


2«  lavage 

— 

C 

— 

S 

— 

35    - 

250 

-   B' 

— 

20 

3«  lavage 

— 

D 

— 

2,» 

— 

20   — 

250 

—   C* 

— 

11,25 

4«  lavage 

— 

B 

— 

l,!5 

— 

H.Î5 

250 

—      D' 

— 

6,25 

5«  lavage 

— 

P 

- 

0,63 

— 

6,25 

250 

—   E' 

— 

3,44 

6«  lavage 
7«  lavage 

eau 

pure. 

..  3,44 

250 

—   F' 

1  7t 

— 

.  I,7i 

250 

-   G' 

.  

1,/Z 

0,86 

On  voit,  d'après  ce  tableau,  que  l'on  obtient  sept  liqueurs  différentes  : 
la  première  contient  35  kilogrammes  de  salpêtre  et  peut  être  évaporée 
immédiatement,  et  il  reste  alors  six  liqueurs  B',  C,  D',  E*,  F',  G',  qui  pré- 
sentent à  peu  près  la  même  composition  que  les  premières  liqueurs 
A,  B,  C,  D,  E,  F,  que  l'on  fait  passer  sur  de  nouveaux  matériaux  salpêtres 
et  qui  donnent,  comme  précédemment,  une  dissolution  contenant  35  ki- 
logrammes de  salpêtre  pour  250  litres  de  liquide. 

Ainsi,  par  l'emploi  de  la  méthode  des  lavages  successifs,  on  arrive  à 
deux  résultats  fort  importants  pour  la  pratique,  qui  sont,  d'une  part, 
l'épuisemenl  presque  complet  des  matériaux  salpêtres,  et,  de  l'autre,  la 
production  de  liqueurs  très-riches  en  salpêlre,  et  dont  les  frais  d'évapo- 
ration ne  sont  par  conséquent  pas  très-considérables. 

Ces  dernières  eaux  doivent  marquer  environ  12®  à  l'aréomètre  :  on  pro- 
cède alors  à  la  cuùe» 
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Cuite.  — L'évaporalion  des  eaux  salpôtrées,  qui  porte  le  nom  de  cuite, 
se  fait  dans  de  grandes  chaudières  de  fonte  ou  de  cuivre. 

Les  liqueurs  en  se  concentrant  laissent  déposer  du  carbonate  de  chaux, 
du  sulfate  de  chaux  et  des  matières  animales  ;  ces  dépôts  sont  appelés 
boues.  Pendant  cette  concentration  il  se  manifeste  une  forte  odeur  am- 
moniacale. 

Boues. — Les  bouillons  ramènent  les  boues  delà  circonférence  au  centre 
de  la  chaudière;  aussi  peut-on 
les  enlever  facilement  en  plaçant 
dans  la  chaudière  {fig.  44),  à  quel- 
que distance  du  fond,  un  chau- 
dron dans  lequel  viennent  se  ren- 
dre les  dépôts  insolubles.  Ce  chau- 
dron est  attaché  à  une  chaîne  qui 
passe  sur  une  poulie,  en  sorte 
qu'il  ^st  facile  de  le  retirer  de 
temps  en  temps. 

Lorsque  la  liqueur  amve  à  un 
certain  point  de  concentration, 
elle  laisse  cristalliser  des  chloru- 
res de  potassium  et  de  sodium, 
qui  ne  sont  pas  à  beaucoup  près 
aussi  solubles  que  le  nitre  dans 
Teau  bouillante;  on  enlève  ces 
sels  avec  des  écumoires  ;  le  dépôt 
des  chlorures  se  fait  en  général  au  moment  où  la  liqueur  marque  42*  au 
pèse-sel  :  on  doit  pousser  Tévaporation  jusqu'à  45*.  On  reconnaît  qu'elle 
a  été  conduite  assez  loin,  quand  une  goutte  de  la  dissolution  se  solidifie 
lorsqu'on  la  met  sur  un  corps  froid.  La  liqueur  est  alors  portée  au 
cristallisoir,  et  au  moment  où  elle  cristcillise,  on  l'agite  avec  des  râteaux 
de  bois. 

On  obtient  ainsi  un  salpêtre  brut  cristallisé  en  petites  aiguilles,  qui 
porte  le  nom  de  salpêtre  de  première  cuite. 

Ce  premier  travail  se  fait  en  France  par  des  salpéfriers  patentés.  Le 
salpêtre  brut  est  livré  en  cet  état  aux  ateliers  du  gouvernement;  il 
contient  environ  25  centièmes  de  corps  étrangers  ;  on  le  purifie  en  le 
soumettant  à  l'opération  du  raffinage. 

RAFnNAGE  DU  SALPÊTRE.  —  Nous  avons  VU  quc  la  solubilité  de  l'azo- 
tate de  potasse  augmente  très-rapidement  avec  la  température  ;  tandis 
que  celle  du  chlorure  de  potassium  et  du  chlorure  de  sodium  reste  à 
peu  près  stationnaire.  C'est  sur  celte  propriété  qu'est  basé  le  raffinage  du 
salpêtre. 

Le  salpêtre  brut  contient  des  chlorures,  des  sulfates,  des  carbonates, 
des  matières  terreuses  et  organiques.  La  première  opération  qu'on  lui 


Fig.  AA. 


Digitized  by  VjOQÇIC 


198 


POTASSIUM. 


/ait  subir  a  pour  but  de  le  débarrasser  de  la  majeure  partie  des  sels 
étrangers  solubles.  A  cet  effet,  on  le  met  dans  un  grand  bassin  plat,  en 
contact  pendant  plusieurs  heures  avec  de  i*eau  qui  est  déjà  saturée  de 
salpêtre,  et  qui  se  produit  dans  le  travail  courant  du  raffinage.  Cetle 
eau,  q^i  est  encore  propre  à  dissoudre  des  sels  étrangers,  est  versée  sur 
la  masse  de  salpêtre  en  quantité  suffisante  pour  Timbiber  complètement. 
Environ  \2  heures  après,  on  relève  le  salpêtre  en  l'agitant  avec  des  écu- 
moires  de  cuivre  et  on  Tamoncelle,  pour  le  faire  égoutter,  à  Tune  des  extré- 
mités du  bassin. 

Pour  en  séparer  les  matières  insolubles,  on  le  fait  dissoudre  à  chaud 
dans  une  grande  chaudière  A  {fig.  45),  où  Ton  verse  d'abord  23  parties 


Fi9.  4Ô. 


d'eau  pure  pour  75  parties  du  sel  à  raffiner.  On  ajoute  le  salpêlre  par 
quantités  successives  et,  lorsqu'il  est  entièrement  dissous,  on  clarifie  la 
liqueur  avec  une  dissolution  de  colle.  Il  faut  environ  3  kilogrammes  de 
colle  dissous  dans  30  litres  d'eau  pour  un  rafGnage  de  4000  kilogrammes 
de  salpêtre. 

Le  collage  s'exécute  en  deux  fois,  la  première  avec  20  Ji très,  la  seconde 
avec  10  litres.  On  agite,  chaque  fois,  la  liqueur,  et  on  ajoute  une  certaine 
quantité  d'eau  froide,  de  manière  à  interrompre  l'ébullition.  Il  se  forme 
des  écumes  qui  font  monter  à  la  surface  les  matières  organiques  et  ter- 
reuses en  suspension.  On  enlève  ces  écumes  au  fur  et  à  mesure  qu'elles 
se  produisent,  favorisées  par  une  légère  ébuUition  ;  au  bout  de  quelque 
temps,  la  dissolution  est  parfaitement  transparente.  On  retire  le  feu,  et 
lorsque  la  liqueur  est  descendue  à  une  température  de  90* «environ  on  la 
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transvase  dans  un  cristallisoir  de  cuivre  (Jig.  46)  dont  le  fond  en  rigole 
est  formé  par  la  réunion  de  deux  plans  inclinés. 
Dans  la  cristallisation  du  salpêtre  on  a  soin  de  remuer  continuellement 


Fig.  46. 

la  dissolution  au  moment  otrelle  cristallise,  pour  que  le  sel  se  dépose 
en  petits  cristaux  prismatiques  qui  se  purifient  plus  facilement  que  les 
gros  cristaux  accolés  qui  se  formeraient  dans  la  liqueur  tranquille  et  en- 
tre lesquels  se  trouverait  enfermée  de  Teau  mère  contenant  des  sels 
étrangers  qu'il  serait  ensuite  très-difficile  d'enlever. 

Le  salpêtre  cristallisé  est  ramené  sur  les  bords  du  cristallisoir  où  il 
s'égoutte  ;  les  eaux  mères  retombent  dans  le  cristallisoir;  lorsqu'il  est 
desséché,  on  l'enlève  et  on  le  porte  dans  des  caisses  où  il  est  lavé. 

Le  lavage  est  effectué  dans  une  caisse  munie  d'un  double  fond  troué 
a6  {fig»  47)  sur  lequel  on  tasse  du  salpêtre  jusqu'à  ce  qu'il  dépasse  légè- 
rement la  partie  supérieure  de  cette  caisse. 

On  y  verse  à  quatre  reprises  au  moyen  d'un  arrosoir  de  Teau  pure  qui 


Fig.  47. 

entraîne  les  eaux  mères  dont  le  salpêtre  est  imprégné  (I).  On  arrête  ce 
lavage  lorsque  la  proportion  de  chlorures  restant  dans  le  salpêtre  est 
réduite  à  moins  de  ^  ;  c'est  la  limite  au-dessous  de  laquelle  les  règle- 
ments interdisent  d'employer  le  salpêtre  pour  la  fabrication  de  la  poudre. 
Ce  degré  de  pureté  est  toujours  de  beaucoup  dépassé  dans  les  raffineries 
de  l'état.  Le  salpêtre  raffiné  dans  celle  de  Paris  ne  contient  en  moyenne 


que 


;  de  chlorures. 


On  laisse  égoutter  le  salpêtre  dans  les  caisses  de  lavage  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  renferme  plus  que  5  pour  100  d'eau  environ,  et  l'on  achève  de 

(I)  On  se  sert  des  eaux  du  lavage  du  salpêtre  ralllné  pour  le  lavage  du  salpêtre  brut 
dont  Doas  avons  parlé  plus  haut. 
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le  dessécher  dans  des  bassins  de  cuivre  D,  D  {fig,  45),  chauffés  en  des- 
sous par  la  chaleur  perdue  du  fourneau  B,  dont  la  fumée  circule  dans 
les  carneaux  c^c^c^c  avant  de  se  rendre  dans  la  cheminée  H.  Vers  la  fin  du 
séchage  on  le  passe  dans  des  tamis  de  toile  métallique  pour  en  séparer 
les  grumeaux  que  Ton  écrase  ;  puis  le  tout  est  môle  et  étendu  de  nouveau 
dans  le  séchoir  jusqu*à  parfaite  dessiccation. 

Le  salpêtre  raffiné  par  ce  procédé  est  d'une  blancheur  de  neige,  et 
présente  Taspect  d'un  sable  fin. 

Essai  du  salpêtre.  —  Cet  essai  est  fondé  sur  la  propriété  que  pos- 
sède Teau  saturée  d'azotate  de  potasse  de  dissoudre  les  sels  étrangers 
qui  sont  mêlés  au  salpêtre,  sans  agir  d  une  manière  bien  sensible  sur  ce 
dernier  sel.  Ce  mode  d'essai  a  été  proposé  en  1789  par  Riffault  et  a  reçu 
depuis  divers  perfectionnements.  On  Texécute  dans  les  raffineries  du 
gouvernement  en  prélevant  sur  la  quantité  du  salpêtre  à  essayer  un 
échantillon  moyen  du  poids  de  400  grammes  qu'on  traite  dans  un  vase 
de  verre  à  large  ouverture,  par  500  centimètres  cubes  d'une  dissolution 
aqueuse  saturée  d'azotate  de  potasse  pur.  Après  quelques  minutes  d'agi- 
tation, on  jette  la  masse  entière  sur  un  grand  filtre  sans  plis,  et  on  la  lave 
avec  250  centimètres  cubes  de  la  même  dissolution  saturée,  en  ayant  soin 
de  réunir  sur  le  filtre,  avec  cette  liqueur,  l'azotate  de  potasse  qui  est  resté 
adhérent  au  vase. 

Le  salpêtre,  bien  égoutté,  est  séché  à  la  température  ordinaire  sur  plu- 
sieurs doubles  de  papier  placés  sur  des  matières  absorbantes,  telles  que 
du  plâtre  ou  de  la  chaux  ;  la  perte  de  poids  que  le  salpêtre  a  éprouvée 
indique  la  proportion  des  matières  étrangères  qu'il  contenait. 

Toutefois  ce  mode  d'essai  ne  donne  pas  le  titre  du  salpêtre  avec  une 
très-grande  exactitude,  parce  que^  d'une  part,  les  matières  terreuses, 
dont  la  proportion  s'élève  souvent  à  1  et  2  centièmes,  restent  dans  le  sal- 
pêtre d'épreuve,  et  que,  d'une  autre  part,  les  sels  solubles  contenus  dans 
le  nitre  brut  agissent  plus  ou  moins  sur  l'échantillon  d'essai  et  sur  la 
liqueur  saturée.  Ainsi  le  sel  marin  détermine  la  dissolution  d'une  cer- 
taine quantité  de  salpêtre  et  diminue  le  titre,  tandis  que  le  chlorure  de 
potassium  l'élève  en  produisant,  au  moment  de  la  dissolution,  la  pré- 
cipitation d'une  certaine  quantité  de  nitre  qui  s'ajoute  à  l'échantillon 
d'essai. 

Il  faut  joindre  aussi  à  ces  causes  d'erreur  les  incertitudes  qui  tiennent 
à  des  variations  de  température  qui  peuvent  se  produire  pendant  l'ana- 
lyse et  faire  varier  la  solubilité  des  sels  ;  on  les  corrige,  il  est  vrai,  mais 
incomplètement,  en  traitant  dans  les  mêm/^s  circonstances  que  l'échan- 
tillon à  essayer,  400  grammes  de  nitre  pur  par  750  centimètres  cubes 
d'une  dissolution  saturée  du  même  sel,  et  en  appréciant  la  perte  ou 
l'augmentation  de  poids  que  ces  400  grammes  ont  éprouvée  à  la  fin  des 
épreuves. 

En  général,  l'essai  à  l'eau  saturée  indique  un  titre  trop  élevé,  de  i  à 
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3  centièmes  :  aussi  la  régie  ajoute-t-elle  toujours  2  centièmes  au  déchet 
subi  par  le  salpêtre  d'épreuve  ;  en  d'autres  termes,  elle  diminue  de2  cen- 
tièo^es  le  titre  de  l'azotate  de  potasse  qui  a  été  soumis  &  Tessai. 

Outre  la  méthode  que  nous  venons  d'indiquer,  il  en  existe  deux  autres 
qui  servent  à  analyser  l'azotate  de  potasse. 

La  première  consiste  à  transformer  le  nitre  en  carbonate  de  potasse  en 
le  calcinant  avec  du  charbon,  et  à  apprécier,  au  moyen  de  l'acide  sulfu- 
rique  normal,  le  titre  du  carbonate  de  potasse,  qui  sert  ensuite  à  calculer 
la  proportion  d'azotate  de  potasse  pur  contenue  dans  le  salpêtre  que  l'on 
examine.  Ce  procédé  est  dû  à  Gay-Lussac.  (Voy.  Alcalimétrie.) 

La  seconde  méthode  consiste  à  déterminer  la  quantité  d'azotate  de  po- 
tasse nécessaire  pour  fsiire  passer  un  poids  connu  de  fer  dissous  daas 
l'acide  chlorhydrique,  de  l'état  de  protochlorure  à  l'état  de  perchlorure 
de  fer. 

L'expérience  directe  a  prouvé  que  pour  porter  au  maximum  de  chlo- 
niration  â  grammes  de  fer  pur  (fil  de  clavecin),  préalablement  dissous 
dans  80  à  100  grammes  d'acide  chlorhydrique  fumant,  il  faut  employer 
une  quantité  de  nitre  pur  représentée  en  moyenne  par  4<%2I6  : 

CFcCl  +  I0,A20»  4-  4HC1  =  4H0  -+-  KCl  4-  AzO»  -h  3Fe«Cl«. 

Si  le  nitre  n'est  pas  pur,  en  le  pesant  sous  le  poids.de  I>',9t6  et  en  le 
tndtant  par  2  grammes  de  fer  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  il  res- 
tera dans  la  liqueur  une  certaine  quantité  de  protochlorure  de  fer  dont 
la  proportion  représentera  celle  de  matières  étrangères  contenue  dans 
le  nitre.  On  détermine  l'excès  de  protochlorure  de  fer  avec  une  liqueur 
titrée  de  permanganate  de  potasse.  (Voy.  Esêais  de  fer  par  le  permanga- 
nate de  potasse.) 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  faire  l'essai  d'un  salpêtre  brut. 

On  dissout  dans  100  grammes  d'acide  chlorhydrique  2  grammes  de 
fil  de  clavecin  ;  onyajoute,  soiten  cristaux,  soiten  dissolution,  i*',21 6  de 
nitre  ;  on  ferme  rapidement  le  matras  avec  un  bouchon  de  liège  portant 
un  petit  tube  de  verre  effilé,  et  r(»n  maintient  le  mélange  à  l'ébullition 
pendant  cinq  on  six  minutes.  Au  bout  de  ce  temps,  il  n'existe  plus  d'azo- 
tate de  potasse  dans  la  liqueur,  qui  est  alors  colorée  en  jaune. 

On  la  verse  dans  un  grand  ballon  d'une  capacité  d'environ  I  litre  i/2,' 
qu'on  remplit  aux  deux  tiers  avec  les  eaux  de  lavage  du  matras.  On  déter- 
mine, avec  la  dissolution  titrée  de  permanganate  de  potasse,  la  propor- 
tion du  fer  restée  à  l'état  de  protochlorure.  Supposons  qu'un  essai 
préalable  ait  appris  que  30  centimètres  cubes  d'une  dissolution  de  per- 
manganate représentent  la  quantité  de  cette  dissolution  qu'il  ikut  em- 
ployer pour  perozyder  1  gramme  de  fer;  supposons  de  plus 'que  pour 
terminer  la  peroxydation  du  fer,  commencée  aux  dépens  du  nitre,  il  ait 
fidlu  5  centimètres  cubes  de  la  môme  dissolution,  la  proportion  suivante 
indique  à  quelle  quantité  de  fer  au  minimum  correspondent  les  5  centi- 
mètres cubes  de  liqueur  employée  : 
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30:  i,ono  ::b:x. 
a;  =  0,1660. 

On  retranche  donc  de  2«',0000  de  fer  soumis  à  la  peroxydation, 
0«',4666,  et  le  reste  1,8334  donne  la  quantité  de  fer  portée  au  maximum 
par  1,216  du  nitre  soumis  à  l'analyse. 

La  proportion  suivante  fait  connaître  la  quantité  d'azotate  de  potasse 
pur  contenu  dans  1,216  du  nitre  essayé  : 

2,000  :  1,216  ::  1,8334  :  y. 
y=  HM147. 

En  divisant  1,1147  par  1,216,  on  obtient  un  nombre  qui  exprime  \r 
titre  centésimal  du  nitre  : 

VS^  =  o.,o.  • 

M,21U 

Le  salpêtre  soumis  à  Texpérience  contenait  donc  : 

Azotate  de  potasse  pur 91 ,66 

MaUëres  terreuses,  chlorures  de  sodium  et  de  potassium,  sulfates,  eau,  etc.       8,34 


100,00 


Cette  méthode  d'ajialyse  comporte  une  exactitude  de  2  à  3 millièmes; 
mais  comme  elle  est  exclusivement  fondée  sur  Taction  oxydante  de  l'acide 
azotique,  elle  suppose  que  l'azotate  sur  lequel  on  opère  n'est  pas  mêlé  à 
d'autres  azotates.  Si  le  salpêtre  contenait  de  l'azotate  de  soude,  ce  qui, 
du  reste,  est  très-rare,  la  méthode  précédente  ne  serait  plus  applicable. 
On  peut  l'employer  avec  avantage  à  l'analyse  de  l'azotate  de  soude  natun^l 
(azotate  du  Pérou)  ;  elle  peut  aussi  servir  à  doser  de  l'acide  azotique  faiblo 
ou  des  mélanges  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique.      (Pelouze.) 

THÉORIE  DE  LA  NITRIFICATION. 

Les  Anciens  connaissaient  le  salpêtre  et  le  désignaient  sous  le  nom  de 
nitrum;  mais  aussi  ils  appliquaient  ce  nom  à  tout  sel  en  dissolution  dans 
l'eau  et  aux  efHorescences  des  murailles.  On  sait,  depuis  les  expériences 
de  M.  Kuhlmann,  que  les  efflorescences  qui  se  trouvent  sur  les  mars 
humides  sont  souvent  formées  de  sulfate  et  de  carbonate  de  soude. 

Les  alchimistes  pensaient  que  l'atmosphère  était  la  source  de  Vacide 
nitreux  (acide  azotique)  qui  existe  dans  les  terres  arables  et  y  forme  le 
nitre. 

Glauber  est  le  premier  chimiste  qui  rejette  cette  opinion  et  qui  attribue 
au  salpêtre  trois  origines  différentes.  Il  admet  :  «  1*  Que  ce  sel  est  tout 
formé  dans  les  végétaux  et  qu'il  passe  de  là  dans  les  animaux,  qui  se  l'as- 
similent dans  les  voies  de  la  digestion  ;  2®  qu'il  se  produit  une  quantité 
considérable  de  ce  sel  par  la  décomposition  des  matières  végétales  et 
animales;  3*  enfin,  qu'indépendamment  de  ce  salpêtre,  en  quelque  sorte 
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factice»  i)  s'en  rencontre  de  nattirel  dans  le  règne  minéral.  »  Glauber 
admet  également  que  le  sel  marin  peut  se  transformer  en  nitre. 

Slahl  considère  Tacide  constitutif  du  nitre  <'  comme  une  modification 
de  Vacide  universel  y  une  combinaison  diacide  vitriolique  avec  le  phlogis- 
tique  ou  air  inflammable  qui  s'émane  des  matières  en  putréfaction.  » 

£0  4717,  dans  deux  Mémoires  présentés  à  l'Académie  des  sciences, 
Lémery  fils  s'eflbrce  de  prouver,  comme  Mariotte  l'avait  fait  peu  de 
temps  avant  lui,  que  «  le  nitre  existe  tout  formé  dans  les  végétaux;  qu'il 
passe  de  ceux-ci  dans  les  animaux  par  la  nutrition;  que  le  nitre  que  l'on 
retire,  par  lixiviation,  des  terres  dans  lesquelles  on  a  mêlé  des  sub- 
stances végétales  ou  animales,  n'est  autre  chose  que  celui  qui  existait 
tout  formé,  et  qui  a  été  séparé  par  la  fermentation  des  parties  huileuses 
et  mucilagineuses.  » 

En  1749,  Piertsh,  dans  un  Mémoire  couronné  par  l'Académie  des 
sciences  de  Berlin,  qui  avait  mis  au  concours  la  question  de  la  nitrifl- 
cation,  avance,  comtne  Stahl,  «  que  l'acide  du  nitre  est  composé  d'un 
acide  vitriolique  en  quelque  sorte  affaibli  par  du  phlogistique  qui  s'é- 
cbappe  des  matières  végétales  en  putréfaction.  Les  circonstances  qui 
lui  paraissent  les  plus  propres  à  favoriser  la  nitrification  sont  :  1^  la  pré- 
sence d'une  terre  calcaire  qui  fixe  l'acide  du  nitre  et  lui  fournit  une  base  ; 
^  la  grande  porosité  de  la  terre,  qui  laisse  un  libre  passage  à  l'air;  ^  la 
putréfaction  des  matières  végétales  ou  animales,  et  l'émanation  de  l'alcali 
qui  s'en  dégage;  4**  une  certaine  proportion  de  chaleur  et  d'humidité.  *> 

tt  U  cherche  à  prouver  que  les  végétaux  qui  croissent  dans  un  terrain 
quelconque,  ont  la  propriété  d'attirer  et  de  se  rendre  propre  une  grande 
partie  du  nitre  qu'il  contient.  Il  établit  ensuite  que,  dans  la  construc- 
tion des  nitrières,  les  murs  doivent  contenir  de  la  terre  calcaire  ;  si 
même  on  voulait  obtenir  tout  d'un  coup  du  nitre  parfait,  il  faudrait 
employer  un  alcali  fixe  et  le  mélanger  avec  la  terre  :  il  conseille  à  cet 
égard  de  faire  ramasser  avec  soin  les  cendres  pour  les  faire  entrer  dans 
la  composition  des  murs.  U  croit  que  la  terre  noire  qui  se  trouve  à  quel- 
ques pouces  sous  le  gazon  est  une  des  plus  disposées  à  se  salpêtrer,  et 
que  de  tous  les  excréments,  ceux  de  pigeon  réussissent  le  mieux  pour  la 
fabrication  du  salpêtre.  » 

A  peu  près  à  la  même  époque,  Bertrand,  Grunner,  Neuhaus^  publient 
des  Mémoires  dans  lesquels  ils  s'occupent  principalement  de  la  con- 
straction  des  nitrières  artificielles. 

En  1777 ,  Clouet  et  Lavoisier  remarquent  que  certaines  terres  des 
champs,  soumises  à  la  lixiviation,  donnent  des  quantités  considérables 
de  salpêtre  lorsqu'on  les  expose  ensuite  aux  influences  sous  lesquelles 
elles  se  trouvaient  avant  les  lavages. 

La  même  année ,  de  La  Rochefoucauld  trouve ,  à  la  Roche-Guyon, 
de  la  craie  qui,  soumise  également  à  des  lavages,  se  salpêtre  après 
une  exposition  à  l'air.  Ainsi,  un  mur  éloigné  de  toute  habitation, 
coDstniii  avec  de  la  terre  lavée  et  exposé  pendant  un  an  à  l'air,  lui 
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donne,  par  de  nouveaux  lavages,  une  quantité  notable  de  salpêtre. 

Dolomieu  fait  des  observations  analogues  à  Malte. 

«  J'ai  vu,  écrit-il  à  de  La  Rochefoucauld,  qu'une  partie  d'argile  et  deux 
parties  à  peu  près  de  terre  calcaire  ou  de  détritus  de  rocher  de  cette 
espèce,  formaient  un  composé  plus  propre  à  la  production  du  salpêtre 
que  la  simple  terre  calcaire  exposée  au  contact  de  l'air.  Toute  notre 
terre  végétale  de  Malle,  formée  par  une  petite  portion  d'argile  rouge  ou 
par  le  détritus  du  rocher  calcaire,  était  employée  avec  succès  dans  notre 
manufacture;  elle  se  salpôtrait  en  très-peu  de  temps  et  produisait  un 
nitre  plus  abondant,  plus  pur  et  plus  facile  à  dégraisser  qu'une  terre 
calcaire  simple.  On  pourrait,  en  répétant  cette  expérience,  savoir  si  l'ob- 
servation est  particulière  au  climat  de  Malte,  quelle  est  entre  ces  terres 
la  proportion  la  plus  propre  pour  servir  de  matrice  au  nitre,  et  si  elles 
donnent  plus  de  nitre  &  base  alcaline  que  la  craie  seule.  Je  crois  que  les 
découvertes  sur  la  génération  du  salpêtre  pourront  bien  aussi  nous 
instruire  sur  les  principes  de  la  végétation.  Pour  mettre  un  terrain  dans 
son  plus  grand  rapport,  dans  sa  plus  grande  valeur,  fait-on  autre  chose, 
par  les  labours  multipliés,  que  présenter  successivement  au  contact  de 
l'air  les  différentes  parties  de  la  surface  du  terrain?  On  introduit  des 
substances  animales  ou  végétales  en  putréfaction,  on  mêle  à  une  terre 
trop  argileuse  et  trop  tenace,  de  la  marne  calcaire  et  différentes  espèces 
de  sels;  à  une  terre  maigre  et  crétacée,  de  l'argile,  etc.,  tous  moyens 
employés  avec  succès  pour  avoir  du  nitre.  Aussi  n'esl-il  point  de  terre  en 
plein  rapport  qui  ne  donne  du  nitre  par  la  lixiviation  ;  j'en  ai  fait  l'expé- 
rience dans  plusieurs  provinces  de  France  et  de  Malte.  M.  Bowles  l'a  faite 
en  Espagne.  D'après  cela,  ne  pourrait-on  pas  soupçonner  qu'un  des 
principes  de  la  végétation,  une  de  ses  principales  causes  et  qui  la  met  en^ 
action,  est  ce  même  sel  nitreux  dont  on  cherche  maintenant  à  deviner  la 
génération  ?  On  pourrait  suivre  plus  loin  cette  analogie  entre  les  moyens 
de  produire  du  salpêtre  et  ceux  dont  on  se  sert  pour  mettre  une  terre 
dans  sa  plus  grande  valeur  ;  ce  simple  aperçu  doit  suffire  pour  faire  des 
observations  relatives  à  ce  double  objet.  » 

Clouet  et  Lavoisier  se  rendent  à  la  Roche-Guyon  et  constatent  que  la 
craie  exposée  à  l'action  de  la  pluie  et  éloignée  de  toute  habitation,  con- 
tient du  salpêtre.  Ils  admettent  que  l'acide  azotique  n'est  pas  préexis- 
tant dans  les  craies  de  la  Roche-Guyon,  mais  qu'il  s'y  produit  par  l'ac- 
tion de  l'air  et  par  le  concours  de  différentes  circonstances  difficiles  à 
saisir  et  à  peu  près  de  la  même  manière  que  la  craie  dans  les  nitriéres 
artificielles. 

De  plus  ils  pensent  que,  non-seulement  il  se  forme  de  l'acide  azo- 
tique dans  la  craie  de  la  Roche-Guyon,  mais  il  parait  prouvé  qu'il  s'y 
forme  aussi  de  l'alcali  fixe.  Enfin,  de  ce  que  les  craies  exposées  à  Pair, 
dans  des  lieux  éloignés  de  toute  habitation,  se  changent  en  nitre  à  base 
terreuse,  ils  en  concluent  que  la  seule  action  de  l'air  suffit  pour  former 
ou  pour  développer  ce  sel  dans  la  craie.  A  la  suite  d'un  voyage  qu'ils  font 
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en  i778,  dans  la  Touraine  et  dans  la  Saintonge,  ils  reconnaissent  encore 
que  le  tuffau  ou  calcaire  de  ces  contrées  se  salpêtre  très-facilement, 
même  dans  les  lieux  éloignés  des  habitations. 

En  1782,  Thouvenel  remporte  le  prix  du  concours  que  TAcadémie  des 
sciences  avait  institué  en  1776  pour  résoudre  le  problème  de  la  nitrifica- 
lion  et  pour  lequel  66  mémoires  furent  présentés. 

Tbouvenel  annonce  que  le  nitre  ne  peut  se  former  que  sous  Tin- 
flaence  de  l'air,  de  l'humidité  et  d'une  matière  organique  en  putréfaction. 
Ayant  exposé  de  la  craie  bien  lavée  à  Faction  de  l'air,  il  trouve  qu'elle  ne 
renferme  pas  de  nitre  ;  tandis  que  si  la  même  craie  est  placée  dans  un 
panier  au-dessous  duquel  est  du  sang  en  putréfaction,  il  constate  la  pro- 
duction d'une  quantité  notable  de  salpêtre. 

En  1784,  Gavendish  démontre  que,  sous  l'influence  d'une  série  d'étin- 
celles électriques,  l'azote  et  l'oxygène  peuvent  se  combiner  pour  former 
de  l'acide  azotique  hydraté,  si  l'expérience  est  effectuée  en  présence  de 
l'eau,  ou  bien  un  azotate  alcalin  si  les  gaz  se  trouvent  au  contact  d'une 
dissolution  alcaline. 

En  1823,  une  discussion  s'élève  entre  Gay-Lussac  et  Longehamp.  Gay- 
Lassac,  s'appuyant  sur  l'expérience  de  Tbouvenel  et  sur  les  siennes,  avance 
que  le  salpêtre  ne  peut  jamais  se  produire  que  sous  la  double  influence 
de  l'air  et  d'une  matière  organique  azotée.  Regardant  le  lavage  de  la 
craie  comme  une  opération  très-délicate,  il  pense  qu'elle  n'a  pas  été 
laite  avec  toutes  les  précautions  désirables  dans  les  expériences  citées 
précédemment. 

Longehamp,  rappelant  l'existence  des  nitrières  naturelles  de  l'Inde,  de 
l'Egypte,  de  l'Espagne  et  de  la  France  (la  Roche-Guyon)  et  s'appuyant 
principalement  sur  les  observations  de  Lavoisier  et  celles  de  La  Roche- 
foucauld affirme  au  contraire  que  le  nitre  peut  se  former  directement 
avec  les  éléments  de  l'air  atmosphérique. 

Cette  discussion  importante  laisse  cependant  la  question  indécise  et 
prouve  qu'elle  doit  être  soumise  à  l'épreuve  d'expériences  nouvelles. 

Depuis  cette  époque  des  travaux  nombreux  sont  entrepris  dans  le  but 
d'expliquer  le  phénomène  si  intéressant  de  la  nitriflcation  ;  nous  allons 
les  analyser  rapidement. 

On  peut  assigner  aux  azotates  trois  origines  distinctes.  Ils  peuvent  être 
produits,  !•  par  la  combinaison  directe  de  l'azote  avec  l'oxygène  ;  2»  par 
l'oxydation  de  l'ammoniaque  ;  3*  par  l'oxydation  des  matières  organi- 
ques azotées. 

IflTRlFlCATlON  DIRECTS  DB  L'AZOTB. 

Nous  rappellerons  d'abord  la  production  de  l'acide  azotique  par  l'expé- 
rience de  Gavendish  qui  consiste  à  faire  passer  une' série  d'étincelles  élec- 
triques dans  un  mélange  d'azote  et  d'oxygène,  dans  un  appareil  com- 


Digitized  by  LjOOQ IC 


206 


POTASSIUM. 


posé  d'un  tube  en  U  renversé  sur  deux  vases  remplis  de  mercure  {fig,  48). 

On  fait  passer  à  la  partie  supé- 
rieure du  tube  une  certaine 
quantité  d'air  et  de  potasse 
en  dissolution.  Le  mercure  de 
^  Tun  des  verres  communique 
p^  avec  une  machine  électrique 
^^  et  le  mercure  de  l'autre  avec 
le  sol  au  moyen  d'une  petite 
chaîne  de  fer.  Après  le  passage 
d'un  grand  nombre  d'étincelles,  on  trouve  qu'il  s'est  formé  de  l'azotate 
de  potasse. 

On  peut  disposer  rexpérience  en  faisant  communiquer,  au  moyen  de 
tiges  de  platine  G,  B  (fig.  49)  et  de  IQls  D,  G,  un  ballon  plein  d'air  A  avec 


Fig,  48. 


Fig.  49. 


une  machine  de  Ruhmkorff  E  marchant  à  l'aide  de  deux  éléments  de 
Bunsen  F.  .  (Fremy  et  Becquerel.  ) 

M.  Schœnbein  a  également  prouvé  que  l'oxygène  sous  la  modification 
allotropique  qu'il  désigne  par  le  nom  d'ozone  s'unit  directement  à  l'azote 
et  produit  de  l'acide  azotique. 

Ainsi  toutes  les  circonstances  qui  pourront  dégager  de  l'électricité  ou 
modifier  allotropiquement  de  l'oxygène  sont  des  causes  de  nitrification. 

Les  expériences  de  M.  Cloêz  prouvent  que  l'air,  débarrassé  de  vapeurs 
acides  et  de  vapeurs  ammoniacales,  en  passant  sur  des  matières  poreuses, 
forme  de  l'acide  azotique  ;  elles  se  rattachent  probablement  aux  causes 
de  nitrification  que  nous  venons  d'indiquer. 

L'azote  peut  encore  se  nitrifier  directement  en  présence  de  corps  qui 
s'oxydent  eux-mêmes  et  éprouver  alors  un  de  ces  phénomènes  d'entraî- 
nement si  communs  en  chimie  et  auxquels  M.  Millon^  dans  ces  derniers 
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lemps  et  avec  grande  raison,  attribue  dans  la  plupart  des  cas  la  forma- 
tion du  salpêtre. 

Ainsi  Lavoisier  et  De  Saussure  ont  démontré  que  dans  la  combustion 
de  rhydrogène  à  Tair  il  se  produit  toujours  de  Tacide  azotique. 

M.  Schœnbein  trouve  également  Tacide  azotique  dans  Tair  qui  a  passé 
sur  du  phosphore  humide  qui  s'est  oxydé  superficiellement. 

M.  Boussingarult  établit  que  dans  la  combustion  du  charbon  en  pré- 
sence de  Tair  il  se  fait  toujours  une  petite  quantité  d'acide  azotique,  et 
il  admet  que  cet  acide  doit  également  prendre  naissance  dans  les  com- 
bustions lentes  de  matières  organiques  qui  s'opèrent  dans  le  sol. 

Enfin,  dans  des  expériences  inédites,  M.  Ghevreul  constate  la  présence 
de  Tacide  azotique  dans  la  combustion  des  corps  gras  à  Tair. 

Toutes  ces  expériences  prouvent  donc  que  toutes  les  fois  qu'un  corps 
absorbe  l'oxygène  de  l'air,  il  peut  donner  naissance  à  un  phénomène 
d'entraînement  et  déterminer  l'oxydation  de  l'azote. 

KITIUFICATION  DE  L'aMMONIAQUB. 

Les  expériences  si  intéressantes  de  M.  Kiihlmann  sur  l'oxydation  de 
l'ammoniaque  devaient  jeter  un  grand  jour  sur  la  théorie  de  la  nitriO- 
cation. 

Nous  avons  fait  connaître  précédemment  {Voyez  au  premier  volume, 
page  391)  les  circonstances  nombreuses  dans  lesquelles  l'ammoniaque 
peut  prendre  naissance. 

L'ammoniaque  .peut  se  transformer  aussi  en  acide  azotique  sous  des 
influences  très-variées,  telles  *^e  les  actions  de  présence,  les  phéno- 
mènes d'entraînement,  l'action  des  corps  oxydants,  etc. 

M.  Kuhlmann  a  pu  obtenir  de  l'acide  azotique  en  faisant  passer  un 
mélange  d'ammoniaque  et  d'oxygène  sur  de  la  mousse  de  platine  : 

AzH«4-0«  =  Az0»-|-3H0. 

M.  Liebig  a  rappelé  que,  d'après  des  observations  de  De  Saussure,  le 
fumier  paraît  agir  dans  certains  cas  comme  de  la  mousse  de  platine,  et 
détermine  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène.  La  matière 
azotée  pourrait  donc  dans  la  nitriiicaticn  agir  par  sa  présence  et  déter- 
miner la  nitrification  de  l'ammoniaque. 

M.  Collai'd  de  Martigny  et  M.  Dumas  ont  démontré  ensuite  qu'il  se 
Torme  de  l'acide  azotique  lorsqu'on  fait  passer  un  mélange  d'ammonia- 
que et  d'air  sur  de  la  chaux  ou  de  la  potasse  portées  à  une  température 
de  lOO'. 

Les  phénomènes  d'entraînement  qui  ont  déterminé  l'oxydation  directe 
de  Pazole  peuvent  également  opérer  la  nitrifîcalion  de  l'ammoniaque. 

Ainsi  un  mélange  d'ammoniaque  et  d'oxygène  passant  sur  du  phos- 
phore humide  donne  naissance  à  de  l'acide  azotique.    (M.  Schoei^bein.) 

Le  cuivre  arrosé  d'ammoniaque  exposé  à  l'air  produit  des  quantités 
nr>lables  d'azotite  d'ammoniaque.  (M.  Péligot.) 
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Ces  phénomènes  d'oxydation  de  Tammoniaque  par  entraînement,  ont 
été  plus  tard  généralisés  par  M.  Millon,  qui  a  démontré  que  tous  les 
corps  simples  et  composés,  ou  toutes  les  matières  organiques  qui  absor- 
bent Toxygène  en  présence  de  l'ammoniaque  deviennent  des  agents  de 
nitrification. 

L'ammoniaque  se  change  plus  facilement  en  acide  azotique  lorsqu'on 
la  soumet  à  l'action  des  corps  oxydants.  Cette  transformation  s'effectue  : 

Sous  l'influence  du  peroxyde  de  fer  fortement  chauffé  (M.  Liebig); 
par  l'action  du  peroxyde  de  manganèse,  de  l'acide  chromique,  ou  à 
l'aide  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse; 
par  l'action  de  l'acide  plombique,  du  minium,  du  bichromate  de  potasse, 
du  bioxyde  de  baryum.  (M.  Kum^MANN.) 

MM.  Cloez  et  Ouignet  ont  également  déterminé  l'oxydation  de  l'am- 
moniaque au  moyen  du  permanganate  de  potasse. 

Dans  les  expériences  de  M.  Schœnbein,  l'ammoniaque  se  nitrifie 
instantanément  au  contact  de  l'oxygène  allotropique. 

En  voyant  avec  quelle  facilité  l'ammoniaque  peut  se  transformer  en 
acide  azotique,  il  faut  reconnaître  avec  MM.  Liebig  etKuhlmann,  que  les 
substances  ammoniacales  jouent  un  grand  rôle  dans  le  phénomène  de 
la  nitrification. 

C'est  donc  avec  raison  que  M.  Kuhlmann  a  appelé  l'attention  des 
agriculteurs  sur  le  rôle  si  intéressant  que  le  peroxyde  de  fer  doit  jouer 
dans  la  fertilisation  des  terres. 

Le  peroxyde  de  fer  du  sol,  en  présence  des  émanations  ammoniacales 
et  des  corps  organiques,  éprouverait  un  phénomène  de  réduction  en 
transformant  l'ammoniaque  en  acide  azotique.  L'oxyde  métallique,  pas- 
sant ainsi  au  minimum  d'oxydation,  pourrait  agir  sur  l'oxygène  de  l'air, 
se  peroxyder  et  devenir  propre  à  nitrifier  de  nouveau  l'ammoniaque. 

L'oxyde  de  fer,  dans  le  phénomène  de  la  nitrification  des  terres 
arables,  serait  le  principal  agent  comburant  de  l'ammoniaque  et  des 
matières  organiques.  Prenant  à  l'air  de  l'oxygène  pour  le  céder  ensuite 
à  l'azote,  il  jouerait  dans  la  nitrification  le  même  rôle  que  le  bioxyde 
d'azote  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  qui  prend  aussi  l'oxygène 
de  l'air  pour  le  donner  à  l'acide  sulfureux. 

MTRIFICATION  DES  MATIÈRES  ORGANIQUES  AZOTÉES. 

Le  nitre  ne  provient  pas  seulement  de  l'oxydation  de  l'azote  ou  de 
celle  de  l'ammoniaque;  il  peut  être  produit  encore  par  les  substances 
organiques  azotées.  Il  parait  que,  dans  certains  cas,  ces  substances  en  se 
putréfiant,  peuvent  donner  naissance  à  du  nitre.  (M.  Liebig.) 

L*oxygène  allotropique,  en  agissant  sur  les  substances  organiques 
azotées  du  fumier,  peut  former  aussi  de  l'acide  azotique.  (M.  P.  Thenabd.) 

La  gélatine  chauffée  avec  du  peroxyde  de  manganèse  ou  de  l'acide 
chromique  forme  également  de  l'acide  azotique. 
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Un  mélange  de  cyanogène  et  d'oxygène,  dirigé  sur  de  Téponge  de  platine 
légèrement  chauffée,  donne  aussi  des  vapeurs  rutilantes.    (M.  Ruhlmann.) 

On  sait  avec  quelle  difficulté  on  empêche  la  production  des  vapeurs 
rutilantes  lorsque,  dans  une  analyse  organique,  on  brûle  une  matière 
azotée  par  de  Toxyde  de  cuivre. 

Enfin,  dans  des  expériences  récentes,  MM.  Gloôz  et  Guignet  ont  pu 
transformer  l'azote  de  presque  toutes  les  substances  organiques  azotées 
en  acide  azotique  au  moyen  du  permanganate  de  potas  se. 

Après  tous  ces  faits,  il  est  donc  impossible  de  nier  que  les  substances 
organiques  azotées  en  se  décomposant  ou  en  s'oxydant  ne  soient  une  des 
causes  de  la  formation  du  salpêtre. 

Nous  venons  de  faire  connaître  les  différentes  circonstances  dans  les- 
quelles l'azote  libre,  l'azote  de  l'ammoniaque  et  l'azote  des  matières 
organiques  peuvent  se  transformer  en  acide  azotique.  On  voit  que  ces 
transformations  curieuses,  autrefois  si  obscures,  sont  aujourd'hui  parfai- 
tement éclaircies  et  que  la.nitrification  peut  être  considérée  comme  un 
des  points  les  mieux  étudiés  de  la  chimie  minérale. 

AZOTITE  DE  POTASSE.  KO,AzO'. 

Ce  sel  est  déliquescent  et  cristallise  difficilement;  lorsqu'on  le  traite 
par  un  acide,  il  est  aussitôt  décomposé,  et  dégage  des  vapeurs  rutilantes. 

Il  n'est  pas  décomposé  par  l'acide  carbonique.  (M.  Béchamp.) 

On  obtient  l'azotite  de  potasse  : 

l*En  mettant  une  dissolution  concentrée  de  potasse  en  présence  d'un 
mélange  de  2  volumes  de  bioxyde  d'azote  et  de  i  volume  d'oxygène; 

2^  En  dissolvant  de  l'acide  hypo-azotique  dans  une  dissolution  de 
potasse  :  il  se  forme  ainsi  un  mélange  d'azotate  et  d'azotite  ; 

3"*  En  faisant  passer  dans  de  la  potasse  le  mélange  gazeux  qui  se  dégage 
lorsqu'on  traite  l'amidon  par  l'acide  azotique  ; 

4^  En  soumettant  à  une  calcination  ménagée  l'azotate  dépotasse,  qui 
perd  alors  2  équivalents  d'oxygène  et  se  transforme  en  azotite. 

CHLORATE  DE  POTASSE.  KO,CIO«. 

KO 58S.93     38,44 

CLO» 943/20     61,56 


1532,13  100,00 

Le  chlorate  de  potasse,  découvert  par  Berthollet,  a  été  désigné  d'abord 
sous  le  nom  ûemuriate  suroxygéné  de  potasse.  Ce  sel  est  blanc,  cristallise 
d'ordinaire  en  lames  hexagonales  symétriques,  et  plus  rarement  en  ai- 
guilles. 

Les  cristaux  de  chlorate  de  potasse  sont  anhydres,  inaltérables  à  l'air. 
La  solubilité  de  ce  sel  est  représentée  par  les  nombres  suivants  : 

II.  14 
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100  parties  d 

eau  à     0« 

prennent 

3,33  de  chlorate. 

— 

à    12,32 

— 

5,60 

— 

— 

à    J5,37 

— 

6,03 

— 

— 

à    24,43 

— 

8,44 

— 

« 

— 

à    35,02 

... 

12,05 

— 

— 

à    49,0(i 

— 

18,98 

— 

~ 

à    74,89 

— 

35,40 

— 

— 

à  104,78 

— 

60,24 

— 

(Gat-Lussac.) 

On  voit  donc  que  le  chlorate  de  potasse  doit  être  considéré  comme  un 
sel  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Le  chlorate  de  potasse  est  insoluble  dansTalcool  absolu. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  Taction  de  la  chaleur,  il  se  produit  d'abord  du 
perchlorate  de  potasse  et  du  chlorure  de  potassium  ;  mais  en  même 
temps  une  partie  du  chlorate  de  potasse  se  décompose  complètement  en 
oxygène  et  en  chlorure  de  potassium.  Cette  réaction  sert  à  la  prépara- 
tion de  Toxygène  comme  il  a  été  dit  précédemment  en  faisant  l'étude  de 
ce  gaz.  Il  suffit  de  chauffer  ce  sel  dans  une  cornue  de  verre  (fig,  50)  : 
l'oxygène  se  dégage  et  est  recueilli  sur  l'eau. 

Le  perchlorate  de  potasse  qui  s'est  d'abord  produit  se  décompose 


Fig.  50. 

ensuite,  sous  l'influence  d'une  température  plus  élevée,  en  chlorure  de 
potassium  et  en  oxygène. 
Ces  différentes  réactions  sont  représentées  par  les  formules  suivantes  : 

K0,C10»    =    KCl  -4-  60; 
4(K0.CI0«)  =   KCl   -4- 3(K0,C10'»,  ; 
3(K0,C107)  =  3KCI  4-  240. 

La  formation  du  perchlorate  de  potasse,  dans  la  réaction  précédente, 
s'annonce  par  la  production  d'un  corps  blanc,  qui  fond  plus  difficilement 
que  le  chlorate  de  potasse. 

La  présence  de  certains  oxydes  métalliques,  tels  que  les  oxydes  de 
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enivre,  de  manganèse,  facilite  beaucoup  la  décomposition  du  chlorate 
de  potasse.  Sous  Tinfluence  de  ces  oxydes,  le  chlorate  se  décompose  sans 
qu'il  se  produise  la  plus  petite  quantité  de  perchlorate.  Aussi  profite-t-on 
souvent  de  cette  propriété  pour  préparer  facilement  Toxygène. 

Le  chlorate  de  potasse,  en  se  décomposant,  donne  0,3915  de  son  poids 
d'oxygène. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorate  de  potasse  dans  une  cornue  de  verre,  on 
trouve  toujours  dans  le  col  de  la  cornue  une  matière  blanche,  pulvéru- 
lente,  qui  n'est  autre  que  du  chlorate  de  potasse,  ou  du  chlorure  de 
potassium  qui  ont  été  entraînés  par  le  dégagement  rapide  de  l'oxygène. 

Le  chlorate  de  potasse,  contenant  un  acide  peu  stable,  l'acide  chlori- 
que,  se  décompose  lui-môme  avec  facilité,  et  doit  être  considéré  comme 
un  oxydant  très-énergique.  La  dissolution  de  chlorate  de  potasse  mêlée 
à  une  petite  quantité  d'acide  azotique  est  employée  pour  produire  un 
grand  nombre  d'oxydations. 

Un  mélange  de  3  parties  de  chlorate  de  potasse  et  1  partie  de  soufre 
ou  de  phosphore  détone  violemment  parle  choc.  On  peut  aussi  enflam- 
mer par  une  compression  subite  des  mélanges  formés  par  le  chlorate  de 
potasse  avec  le  cinabre,  le  sulfure  de  potassium,  le  sucre,  etc. 

Le  soufre,  les  corps  résineux,  s'enflamment  lorsqu'on  les  mêle  avec  du 
chlorate  de  potasse  et  qu'on  humecte  le  mélange  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré. 

Les  matières  organiques  non  azotées,  chauffées  avec  du  chlorate  de 
potasse,  sont  transformées  complètement  en  eau  et  en  acide  carbonique. 

Le  chlorate  de  potasse  fuse  avec  vivacité  lorsqu'on  le  jette  sur  des 
charbons  incandescents. 

L'acide  sulfurique  décompose  à  froid  le  chlorate  de  potasse,  qui  prend 
aussitôt  une  teinte  jaune  très-foncée,  et  dégage  de  l'acide  hypochlorique 
dont  l'odeur  est  caractéristique;  cette  propriété  permet  de  reconnaître 
de  petites  quantités  de  chlorate  de  potasse. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  énergiquement  sur  le  chlorate  de 
potasse.  Un  mélange  de  3  équivalents  de  perchlorure  de  phosphore  et  de 
1  équivalent  de  chlorate  de  potasse  se  liquéfie  immédiatement;  la  tem- 
pérature s'élève  beaucoup  ;  il  se  dégage  du  gaz  acide  hypochloreux  ou 
hypochlorique  qui  détone  le  plus  souvent,  et  ensuite  du  chlore.  Le  résidu 
est  du  chlorure  de  potassium,  en  suspension  dans  un  liquide  formé 
d'oxychlorure  de  phosphore  et  de  chlore  en  dissolution.  La  réaction 
pourrait  être  exprimée  par  l'équation  : 

S(PhCl»)  H-  K0,a0»  =  3(PbCl«0»)  +  KCl -h  6C1.      (M.  E.  Baudrimont.) 

Lorsque  le  chlorate  de  potasse  est  pur,  sa  dissolution  ne  précipite  pas 
l'azotate  d'argent. 

Phspa&ation.  —  Pendant  longtemps  on  a  préparé  le  chlorate  de  po- 
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tasse  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  concen- 
trée de  carbonate  ou  d'hydrate  de  potasse  : 

6K0  -h  CCI  =  5KCI  -h  K0,CiO». 

On  voit  que,  dans  cette  opération,  le  chlorate  de  potasse  ne  contient 
que  i/6  de  la  potasse  employée,  et  que  les  5/»»  restants  forment  un  pro- 
duit secondaire,  le  chlorure  de  potassium,  qui  a  peu  de  valeur.  Aussi  le 
prix  du  chlorate  de  potasse  est-il  resté  pendant  longtemps  très-élevé. 

On  fabrique  maintenant  le  chlorate  de  potasse  par  un  procédé  plus 
économique. 

On  fait  arriver  un  excès  de  chlore  dans  un  lait  de  chaux,  et  Ton  ob- 
tient ainsi  de  l'hypochlorite  de  chaux  en  dissolution  dans  Peau. 

Cette  dissolution  est  traitée  par  un  sel  de  potasse  (carbonate,  sulfate 
ou  chlorure  :  le  chlorure  est  employé  de  préférence  aux  deux  autres). 
L'hypochlorite  de  chaux  se  transforme  alors  en  chlorure  de  calcium  et  en 
chlorate  de  chaux  : 

6(Ca0,Cl0)  =  ^CaCl  -h  2(CaO,C10»). 

Ce  dernier  sel  réagit  sur  le  chlorure  de  potassium,  et  produit  du  chlo- 
rate de  potasse  peu  soluble  qui  cristallise,  et  du  chlorure  de  calcium, 
qui  reste  dans  les  eaux  mères  : 

CaO,ClO«  +  KCi  =  CaCl  -}-  KO.aO». 

Quelques  cristallisations  débarrassent  le  chlorate  de  potasse  des  sels 
étrangers  qu'il  peut  retenir. 

Au  lieu  de  préparer  l'hypochlorite  de  chaux  séparément,  on  peut  faire 
arriver  le  chlore  dans  un  mélange  de  iOO  parties  d'eau,  300  de  chaux  et 
154  de  chlorure  de  potassium,  qu'on  maintient  à  une  température  de 
60*  h  iOO». 

On  peut  encore  obtenir  facilement  le  chlorate  de  potasse  en  faisant 
arriver  un  courant  de  chlore  dans  un  mélange  de  7,6  parties  de  carbo- 
nate de  potasse,  et  46,8  parties  de  chaux  hydratée  ;  il  se  forme  du  chlo- 
rate de  potasse,  du  carbonate  de  chaux  et  du  chlorure  de  calcium  ;  on 
traite  la  masse  par  l'eau  bouillante,  qui  dissout  le  chlorure  de  calcium 
et  le  chlorate  de  potasse  ;  ce  dernier  sel  est  purifié  par  cristallisation. 

(MM.  Gràham  et  Liebig.) 

Voici  dans  les  deux  méthodes  de  quelle  manière  s'exécute  l'opéra- 
tion {fig.  51)  :  Dans  unbain-marie  on  dispose  une  série  de  bombonnes  en 
grès  B,  B,  B,  B  pleines  d'acide  chlorhydrique  et  dans  lesquelles  se  trou- 
vent des  cylindres  troués  remplis  de  peroxyde  de  manganèse.  Le  chlore 
produit  se  dégage  par  le  tube  F  et  abandonne  l'eau  qu'il  a  pu  entraîner 
dans  le  vase  de  grès  C  placé  dans  un  réfrigérant  ;  de  là,  il  se  rend,  par  le 
tube  G,  dans  le  vase  de  plomb  A  rempli  de  lait  de  chaux,  ou  d'un 
mélange  de  chaux  et  de  chlorure  de  potassium.  Un  agitateur  E  permet' 
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de  remuer  continuellement  le  liquide;  Tair  qui  se  trouve  dans  l'appareil' 
et  le  chlore  en  excès  ont  une  issue  par  le  tube  de  sûreté  H.  Quand  la 
saturation  est  complète,  on  soutire  la  liqueur  dans  une  chaudière  en 
plomb  par  le  trou  de  vidange  D,  et  on  laisse  déposer  la  chaux  et  les 
impuretés;  la  liqueur  décantée  est  évaporée  à  25  ou  30*  Baume  et  traitée 
par  une  dissolution  de  chlorure  de  potassium,  si  ce  sel  n'a  pas  été  préa- 
lablement introduit  dans  le  mélange  soumis  à  l'action  du  chlore. 

Usages.  —  On  a  essayé  de  faire  entrer  le  chlorate  de  potasse  dans 
la  fabrication  de  la  poudre  :  la  poudre  faite  avec  ce  sel  a  été  aban- 
donnée, parce  qu'elle  s'enflamme  par  le  choc  ou  le  frottement  et  que 
sa  fabrication  présente  de  grands  dangers.  Un  mélange  de  i  p.  de  cyano- 
ferrure  de  potassium,  1  p.  de  sucre  et  2  p.  de  chlorate  de  potasse,  donne 
une  poudre  qui  s'enflamme  très-facilement  et  possède  une  force  balisti- 


-^^^U«ir- 


Fig.  51. 


que  supérieure  à  la  poudre  ordinaire,  mais  qui  a  le  double  et  grave 
inconvénient  d'élre  brisante  et  d'oxyder  rapidement  les  armes  en  fer. 
La  présence  d'une  parcelle  de  charbon  ou  de  poudre  ordinaire  fait  dé- 
toner cette  poudre  avec  violence,  par  choc  ou  frottement. 

Nous  avons  dit  précédemment  qu'un  mélange  de  chlorate  de  potasse 
et  de  soufre  s'enflamme  au  contact  de  l'acide  sulfurique  monobydraté; 
cette  propriété  a  été  utilisée  dans  la  fabrication  des  Mqtiets  oxygénés. 
Ces  briquets  se  composent  d'unç  petite  bouteille  contenant  de  l'amiante 
imbibé  d'acide  sulfurique  concentré,  et  d'allumettes  soufrées  ordinaires 
dont  l'extrémité  est  garnie  d'une  composition  formée  de  i  partie  de 
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soufre  et  de  3  parties  de  chlorate  de  potasse;  on  introduit  en  outre  dans 
la  pâte  un  peu  de  sucre,  de  la  gomme  arabique,  et  une  petite  quantité 
de  cinabre.  Dès  qu'on  touche  Tamiante  avec  l'allumette,  la  composition 
fixée  à  l'extrémité  s'enflamme  et  la  combustion  se  communique  à  l'al- 
lumette. Mais  l'acide  sulfurique  attirant  promptement  l'humidité,  les 
briquets  oxygénés  sont  bientôt  hors  de  service. 

Le  chlorate  de  potasse  est  aussi  employé  dans  la  fabrication  des  allu- 
mettes chimiques. 

PERCHLORATE  DE  POTASSE.  K0,C10\ 

KO 588,93     34,00 

CIO? 1143,20     66,00 


1732,13  100,00 

Ce  sel  est  blanc  ;  ses  cristaux,  petits  et  brillants,  sont  isomorphes  avec 
ceux  du  permanganate  de  potasse.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  à  la 
température  de  45**,  1  partie  de  ce  sel  exige  55  parties  d'eau  pour  se  dis- 
soudre ;  aussi  le  peu  de  solubilité  du  perchlorate  de  potasse  dans  l'eau 
sert-il  à  caractériser  et  même  à  doser  les  sels  de  potasse  :  nous  avons  dit 
que  l'on  reconnaît  un  sel  de  potasse  en  dissolution  dans  l'eau  en  le 
traitant  par  l'acide  perchlorique  qui  forme  en  s'unissant  à  la  potasse  un 
précipité  blanc  peu  soluble.  Le  perchlorate  de  potasse  est  insoluble  dans 
l'alcool. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  il  dégage  8  équivalents 
d'oxygène,  et  se  transforme  en  chlorure  de  potassium.  Il  exige  pour  se 
décomposer  une  température  plus  élevée  que  le  chlorate  de  potasse  ;  la 
présence  des  oxydes  de  cuivre,  de  manganèse,  facilite  sa  décomposition. 

Le  perchlorate  de  potasse,  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré,  se 
dissout  sans  donner  à  la  liqueur  une  coloration  jaune  ;  c'est  à  ce  carac- 
tère que  l'on  reconnaît  qu'il  ne  contient  pas  de  chlorate  de  potasse. 

Préparation.  —  On  obtient  le  perchlorate  de  potasse  : 
i°  En  versant  une  dissolution  d'acide  perchlorique  dans  un  sel  de 
potasse  ; 
2"  En  traitant  le  chlorate  de  potasse  par  l'acide  sulfurique  : 

3(K0,C10»)  +  2(S03,HO)  =  KCCIO^  +  2lK0,S05)  +  2H0  +  2C10*. 

(Le  comte  Stadion.) 

Sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  le  chlorate  dépotasse  prend  une 
teinte  jaune  rougeâtre  due  à  la  production  de  l'acide  hypochlorique. 
Gomme  cette  réaction  dégage  de  la  chaleur,  et  que  l'acide  hypochlorique 
détone  violemment  au-dessous  de  100",  l'expérience  serait  dangereuse  si 
l'on  opérait  sur  une  quantité  de  chlorate  de  potasseim  peu  considérable, 
et  si  l'on  n'avait  pas  le  soin  d'entourer  de  glace  le  mélange,  pour  éviter 
l'élévation  de  température. 
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3*  Le  perchlorate  de  potasse  s'obtient  ordinairement  en  décomposant 
le  chlorate  de  potasse  par  la  chaleur  ;  on  introduit  dans  une  capsule  de 
porcelaine  ou  de  platine  une  quantité  connue  de  chlorate  de  potasse 
qu'on  maintient  à  une  température  assez  élevée  pour  déterminer  le  dé- 
gagement de  Toxygène.  On  pèse  de  temps  en  temps  la  capsule,  et  lors- 
que le  sel  a  éprouvé  une  perte  de  8  ou  8  1/2  pour  100,  on  arrête  la  dé- 
composition ;  cette  diminution  de  poids  correspond  à  environ  6  litres  1/2 
d'oiygène  pour  100  grammes  de  chlorate. 

Le  résidu  ne  contient  plus  de  chlorate  de  potasse,  mais  un  mélange 
de  chlorure  de  potassium  et  de  perchlorate  de  potasse. 

Pour  séparer  le  chloinu'e  de  potassium  du  perchlorate  de  potasse,  on 
reprend  la  masse  par  Teau  bouillante  et  Ton  fait  cristalliser  ;  le  perchlo- 
rate de  potasse,  étant  beaucoup  moins  soluble  dans  Teau  froide  que  le 
chlorure  de  potassium,  cristallise  en  premier  lieu,  tandis  que  le  chlorure 
de  potassium  reste  dans  les  eauix  mères. 

La  quantité  de  perchlorate  que  l'on  peut  obtenir,  par  une  calcination 
ménagée  du  chlorate  de  potasse,  s'élève  à  66  pour  100  du  poids  du  chlo- 
rate soumis  à  la  calcination.  (M.  M arignag.) 

CHLORITE  DE  POTASSE.  KO,CIO». 

Ce  sel  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  M.  Millon,  en  combinant 
directement  l'acide  chloreux  ClC^avec  la  potasse. 

Lechlorile  de  potasse  est  incolore,  déliquescent,  fort  peu  stable  ;  il  se 
décompose  lorsqu'on  le  soumet  à  une  température  de  160*,  et  dégage 
de  l'oxygène. 

HYPOCHLORITE  DE  POTASSE.  K0,C10. 

KO 588,93     5Î,02 

CIO 643,20     47,98 


113-^13  100,00 

Ce  sel  possède  une  odeur  de  chlore  qui  rappelle  celle  de  l'acide  hypo- 
chloreux.  Il  est  très-peu  stable,  détruitles  corps  organiques,  et  décolore 
toutes  les  matières  colorantes. 

On  l'obtient  en  faisant  passer  un  excès  de  chlore  dans  une  dissolution 
étendue  de  potasse,  mais  il  est  alors  accompagné  de  chlorure  de  potas- 
sium ;  ce  mélange  est  connu  sous  le  nom  d'eau  de  Javelle  : 

2K0  H-  2Cl  =  KCl  +  K0,C10. 

On  peut  obtenir  l'hypochlorite  de  potasse  pur,  en  unissant  directe- 
ment l'acide  hypochloreux  à  la  potasse,  ou  eu  décomposant  l'hypochlo- 
rite de  chaux  par  le  carbonate  de  potasse. 

L'eau  de  Javelle  est  employée  dans  les  arts  pour  détruire  les  matières 
colorantes. 
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BROMATE  DE  POTASSE.  KO,BrO». 

Ce  sel  cristallise,  tantôt  en  petites  écailles,  tantôt  en  tables  hexago- 
nales; 1  partie  de  ce  sel  se  dissout  dans  15,^  parties  d'eau  à  15'*;  il  est 
beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  bouillante.  Lorsqu'on  expose  le  bro- 
inate  de  potasse  à  Taction  de  la  chaleur,  il  décrépite  fortement;  vers 
350"  il  se  décompose  en  dégageant  de  Toxygène  et  laisse  un  résidu^de 
bromure  de  potassium.  On  l'obtient  en  traitant  une^dissolution  concen- 
trée de  potasse  par  du  brome  ;  il  se  forme  du  bromate  de  potasse,  qui  se 
dépose  en  cristaux  incolores,  et  du  bromure  '!e  potassium,  plus  soluble 
que  le  bromate,  qui  reste  dans  les  eaux  mères. 

lODATE  DE  POTASSE.  KO,IO*. 

L'iodate  neutre  de  potasse  est  blanc,  peu  soluble  dans  Teau  :  i  partie 
de  ce  sel  exige  23  parties  d'eau  à  24"^  pour  se  dissoudre  ;  il  est  insoluble 
dans  l'alcool.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  transforme  en  iodure  de  potas- 
sium, et  dégage  6  équivalents  d'oxygène  ;  il  se  produit  toujours  en  outre 
des  traces  de  vapeur  d'iodate  :  l'iodate  de  potasse  se  décompose  par  la 
chaleur  avec  plus  de  difficulté  que  le  chlorate. 

On  obtient  l'iodate  de  potasse  en  traitant  une  dissolution  de  potasse 
par  de  l'iode  ;  il  se  forme  de  l'iodate  de  potasse  et  de  l'iodure  de  potas- 
sium ;  l'iodate,  étant  beaucoup  moins  soluble  que  l'iodure,  peut  être 
séparé  et  ensuite  purifié  par  cristallisation. 

L'iodate  de  potasse  peut  encore  se  préparer  en  chauffant  modérément 
un  mélange  d'iodure  de  potassium  et  de  chlorate  de  potasse  : 

KO,aO»  -+-  Kl  =  K0,I0»  +  KCl. 

L'acide  iodique  se  combine  avec  la  potasse  en  plusieurs  proportions 
et  forme  des  sels  acides  et  des  sels  basiques.         (Serullàs,  M.  Milldn.) 
Les  iodates  acides  de  potasse  ont  pour  formules  : 

K0,2I0»  -  K0,310». 

Le  bi-iodate  de  potasse  forme  facilement  des  sels  doubles  ;  il  s'unit  au 
chlorure  de  potassium  et  au  bisulfate  de  potasse  pour  donner  les  sels 
suivants:  KCI,R0,2I0»;  KCl,2S03,KO,2ÎO». 

PERIODATE  DE  POTASSE.  KO,IO''. 

Ce  sel  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  MM.  Magnus  et  Ammer- 
mûller  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  d'io- 
date de  potasse  contenant  un  grand  excès  d'alcali.  Il  affecte  la  forme  de 
cristaux  prismatiques,  anhydres,  peu  solubles  dans  l'eau,  mais  assez 
cependant  pour  que  la  dissolution  ait  une  action  sensible  sur  le  tournesol. 

Le  periodate  de  potasse  forme  dans  les  sels  de  soude  un  précipité 
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de  periodate  de  soude  à  peine  eoluble  dans  Teau.  11  se  décompose  par 
lacbaleuren  oxygène  et  en  iodure  de  potassium. 

CYANATE  DE  POTASSE.  KO,CyO. 

KO 588,93     58.08 

CyO  =  C«AzO 425,00     41.92 

1013,93     100,00 

Le  cyanate  de  potasse  est  blanc  ;  sa  saveur  est  fraîche  ;  il  est  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  il  cristallise  en  lames  minces  semblables  à 
celles  du  chlorate  de  potasse  :  ses  cristaux  sont  anhydres.  Il  supporte 
une  chaleur  rouge  sans  se  décomposer,  lorsque  la  calcination  est  faite  à 
l'abri  du  contact  de  l'air  et  de  la  vapeur  d'eau.  Le  potassium  se  dissout 
facilement  dans  le  cyanate  de  potasse  en  donnant  du  cyanure  de  potas- 
sium et  de  la  potasse. 

Quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  il  se  décompose,  et  dégage  du 
carbonate  d'ammoniaque  : 

K0,C«A«0  +  4H0  =  KO,CO«  +  AzH^.HOXO». 

Le  cyanate  de  potasse,  môIé  à  du  sulfate  d'ammoniaque,  donne, nais- 
sance à  du  sulfate  de  potasse  et  à  de  l'urée;  pour  séparer  ces  deux 
corps,  il  suffit  d'évaporer  la  liqueur  à  sec,  et  de  reprendre  le  résidu  par 
l'alcool,  qui  dissout  l'urée  et  laisse  le  sulfate  de  potasse.  (Voyez  Urée.) 

Pképabation.  —  Le  cyanate  de  potasse  se  produit  dans  plusieurs  cir- 
constances. 

On  le  prépare  facilement  ea  chauffant  au  rouge  naissant  un  mélange 
de  cyanoferrure  de  potassium,  de  peroxyde  de  manganèse  et  de  carbo- 
nate de  potasse. 

On  môle  intimement  6  parties  de  cyanoferrure  de  potassium,  préala- 
blement déshydraté  par  une  légère  calcination,  avec  2  parties  de  carbo- 
nate de  potasse  parfaitement  sec  et  8  parties  de  peroxyde  de  manganèse. 
On  chauffe  pendant  quelque  temps  le  mélange  dans  un  creuset  à  une 
chaleur  d'un  rouge  modéré,  jusqu'à  ce  qu'une  petite  quantité  de  matière 
dissoute  dans  l'eau  ne  précipite  plus  en  bleu  un  sel  de  fer  au  maximum. 
On  laisse  alors  refroidir  la  masse  qui  est  devenue  noire;  on  la  pulvérise 
et  on  la  traite  par  plusieurs  fois  son  volume  d'alcool  bouillant  à  80  cen- 
tièmes; l 'alcool  abandonne  parle  refroidissement  des  cristaux  de  cya- 
nate de  potasse.  (M.  Woehler.) 

Ce  sel  doit  être  desséché  dans  le  vide  et  conservé  dans  des  flacons  bien 
secs;  sans  cette  précaution,  le  cyanate  de  potasse  se  décompost  rait  en 
produisant  du  carbonate  d'ammoniaque. 

CYANURATES  DE  POTASSE. 
D  existe  deux  combinaisons  d'acide  cyanurique  avec  la  potas?  c  :  Tune 
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peu  soluble  qui  est  le  cyanurate  acide  de  potasse  K0,Cy503,2H0  ;  l'autre, 
le  cyanurate  neutre  dépotasse  (R0)^,Cy30',H0.  (M.  Liebig.) 

Le  cyanurate  acide  cristallise  en  cubes  blancs,  nacrés;  il  n*a  pas  de 
réaction  acide,  Teau  le  dissout  difficilement.  Lorsque  ce  sel  est  exposé  à 
l'action  de  la  chaleur  dans  un  appareil  distillatoire,  il  se  dégage  de 
Tacide  cyanique  et  il  reste  comme  résidu  du  cyanate  de  potasse. 

Le  cyanurate  neutre  cristallise  en  aiguilles  blanches,  insolubles  dans 
Talcool,  décomposables  par  Teau  qui  dissout  la  potasse  et  laisse  du  cya- 
nurate acide. 

Le  cyanurate  acide  est  obtenu  en  dissolvant  Tacide  cyanurique,  jus- 
qu'à saturation,  dans  une  lessive  chaude  de  potasse  caustique;  le  sel 
cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Le  cyanurate  neutre  est 
préparé  en  dissolvant  le  cyanurate  acide  par  une  dissolution  de  potasse 
à  laquelle  on  ajoute  ensuite  de  l'alcool. 

SULFATES  DE  POTASSE. 

L'acide  sulfurique  forme  avec  la  potasse  plusieurs  combinaisons  dont 
les  mieux  connues  sont  le  sulfate  neutre  de  potasse  R0,S03,  et  le  sulfate 
acide  R0,(S03)a,H0. 

SULFATE  NEUTRE  DE  POTASSE.  KO,SO'. 

KO 588,93 64.08 

S08 500,00 45,92 


108H/J3  100.00 

Ce  sel  est  anhydre  ;  il  cristallise  en  prismes  à  six  faces,  terminés  par  des 
pyramides  hexaèdres.  Ces  cristaux  sont  durs  et  croquent  sous  la  dent; 
ils  décrépitent  fortement  quand  on  les  chauffe,  mais  résistent  à  la  tempé- 
rature la  plus  élevée  sans  se  décomposer  et  entrent  alors  en  fusion. 

La  solubilité  de  ce  sel  a  été  déterminée  à  diverses  températures  : 

100  parties  d'eau  à  0»  dissolvent    S?  ,3  de  sulfate  de  potasse. 

—  à  12,7  —        10P,5                — 

—  à  4»  —        16P,9                 — 

—  à  101.5  —        26P  ,3                 — 

(Gay-Ldssac.) 

La  solubilité  du  sulfate  de  potasse  croît  proportionnellement  à  la  tem- 
pérature. En  construisant  la  ligne  qui  représente  cette  solubilité,  on 
trouve  qu'elle  est  sensiblement  droite. 

Le  sulfate  de  potasse  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool;  il  est 
également  insoluble  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse. 

Lorsqu'on  le  fond  avec  du  sulfate  de  soude  et  qu'on  dissout  ensuite  le 
mélange  dans  l'eau  bouillante,  la  liqueur  abandonne  par  le  refroidisse- 
ment des  cristaux  qui,  en  se  déposant,  jettent  une  vive  lumière.  Ce  phé- 
nomène se  présente  môme  quelquefois  dans  la  cristallisation  du  sulfate 
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de  potasse  seul.  Ce  dégagement  de  lumière  n*a  lieu  que  lorsque  le  sul* 
fate  de  potasse  a  été  préalablement  fondu;  il  parait  devoir  être  attribué 
au  passage  du  sulfate  de  potasse  de  Tétat  amorphe  à  Tétat  cristallin. 

(M.  H.  Rose.) 

Le  sulfate  de  potasse  s'unit  à  1  équivalent  d'eau  dans  une  circonstance 
particulière,  et  forme  de  petits  cristaux  prismatiques  qui  se  décompo- 
sent au  contact  de  Teau  bouillante,  en  produisant  du  sulfate  de  potasse 
anhydre.  Ce  sel  hydraté  prend  naissance  quand  on  expose  à  Tair  une 
dissolution  de  sulfite  et  dliyposulfîle  de  potasse.  (Pelouze.) 

Le  fer  décompose  au  rouge  le  sulfate  de  potasse  ;  on  obtient  ainsi  de 
la  potasse  libre,  mélangée  de  sulfure  et  d'oxyde  de  fer.  Le  fer  agit  de  la 
même  man^ra  sur  le  sulfate  de  soude.  (M.  d'Heureuse.) 

L'acide  chlorhydrique  décompose  le  sulfate  de  potasse  en  formant  du 
chlorure  de  potassium  et  du  bisulfate  de  potasse.  Quand  on  dissout  du 
sulfate  de  potasse  dans  de  l'acide  azotique  chaud  et  concentré,  la  liqueur 
laisse  cristalliser  successivement  du  bisulfate  de  potasse,  de  l'azotate  de 
potasse  et  une  combinaison  représentée  par  (RO,SO'),(AzO*,HO).  Dans 
les  mômes  circonstances,  l'acide  phosphorique  hydraté  produit  un  com- 
posé cristallisé  en  prismes  hexagonaux  (RO,SO*),(PhO*,3HO)  qui  est  dé- 
truit par  l'eau  ou  par  l'alcool  comme  le  précédent.  (M.  Jacquelain.) 
• 

État  naturel.  —  Le  sulfate  de  potasse  existe  en  abondance  dans  les 
sels  de  varech.  On  le  trouve  aussi  dans  les  eaux  de  la  mer  qui  en  con- 
tient j^  en  supposant  que  toute  la  potasse  qu'elle  renferme  soit  à  l'état 
de  sulfate. 

La  misénite  est  un  sulfate  de  potasse  qui  a  été  recueilli  dans  la  grotte 
dite  Grotia  del  solfo  (Campanie)  où  il  parait  y  avoir  été  amené  par  des 
fumerolles.  11  est  en  petites  masses  fibreuses  blanches  à  éclat  soyeux.  Les 
deux  analyses  suivantes  font  connaître  la  composition  de  la  misénite  : 

Acide  Bulfurique. . . .  57,469  &G,93 

Potasse 36,555  36.37 

Alumine »  0,38 

Eau 5,976  6,32 


100,00  100,00   (M.  A.  SCACCHI.) 

D'après  ces  analyses,  la  misénite  serait  un  sulfate  acide,  mais  peut- 
être  l'excès  d'acide  sulfurique  est-il  dû  à  un  simple  mélange.  A  l'appui  de 
cette  supposition,  il  est  bon  de  se  rappeler  que  l'on  trouve,  sur  les  parois 
des  galeries  dans  lesquelles  sourd ent  les  eaux  d'Aix  en  Savoie,  de  l'acide 
sulfurique  concret  associé  à  des  efflorescences  salines. 

Quand  on  préparait  l'acide  azotique  en  décomposant  l'azotate  de  po- 
tasse par  l'acide  sulfurique,  on  trouvait  le  sulfate  de  potasse  en  abon- 
dance dans  le  commerce.  Ce  sel  est  devenu  plus  rare,  depuis  que,  dans 
la  fabrication  de  l'acide  azotique,  on  a  remplacé  l'azotate  de  potasse  par 
l'azotate  de  soude. 
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Le  chlorure  de  potassium  traité  par  le  sulfate  de  plomb  à  une  haute 
température  se  transforme  en  sulfate  de  potasse.        (M.  Marguerittb.) 

Cette  réaction  a  été  proposée  pour  fabriquer  le  sulfate  de  potasse, 
ainsi  que  nous  le  verrons  en  traitant  de  la  production  du  sulfate  de  soude. 

Usages.  —  Le  sulfate  de  potasse  est  employé  en  médecine  comme 
laxatif.  La  fabrication  de  Talun  et  celle  du  nitre  en  consomment  de 
grandes  quantités. 

BISULFATE   DE  POTASSE.   KO,(SO')»,HO. 

KO 588.03     34.61 

2S0» 1000,00 58,77        ' 

HO 112,50     6,62 


1701,43  100,00 

Ce  sel  peut  être  obtenu  anhydre  ou  hydraté. 

Pour  obtenir  le  bisulfate  de  potasse  hydraté,  R0,(S0*)3,H0,  on  doit 
chauffer  2  parties  de  sulfate  neutre  de  potasse  avec  1  partie  d'acide  sul- 
furique  monohydraté;  le  mélange  entre  en  fusion,  et  Ton  arrête  lacalci- 
nation  lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  d'acide  sulfurique.  En 
reprenant  la  masse  par  Teau  bouillante,  le  bisulfate  de  potasse  se  dépose 
par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  prismes  incolores. 

La  saveur  du  bisulfate  de  potasse  est  très-acide;  ce  sel  rougit  forte- 
ment la  teinture  de  tournesol  ;  il  entre  facilement  en  fusion  et  devient 
ainsi  très-liquide  ;  il  se  dissout  dans  2  parties  d'eau  froide  et  dans  1  partie 
d'eau  bouillante  ;  ses  cristaux,  exposés  à  l'air,  s'effleurissent  à  la  surface. 
Sa  dissolution,  traitée  par  l'alcool,  est  décomposée  en  sulfate  neutre  de 
potasse  qui  se  précipite  et  en  acide  sulfurique. 

Le  bisulfate  de  potasse  se  décompose  vers  600^  en  acide  sulfureux  mêlé 
d'acide  sulfurique,  en  oxygène  et  en  sulfate  neutre  de  potasse.  Cette 
propriété  du  bisulfate  de  potasse  est  utilisée  dans  certaines  analyses  mi- 
nérales :  on  conçoit  en  effet  que  certains  corps,  qui  ne  sont  pas  attaqués 
par  l'acide  sulfurique  monohydraté  dont  l'action  ne  peut  s'exercer  au 
delà  de  325",  puisque  c'est  à  ce  point  que  l'acide  sulfurique  monohydraté 
entre  en  ébullition,  se  trouvent  au  contraire  attaqués  lorsqu'on  les  cal- 
cine avec  le  bisulfate  de  potasse,  qui  ne  dégage  l'acide  sulfurique  ou  ses 
éléments  que  vers  600". 

On  peut  obtenir  le  bisulfate  de  potasse  anhydre  en  faisant  dissoudre 
le  sulfate  neutre  de  potasse  dans  l'eau,  et  en  ajoutant  à  la  dissolution 
2  équivalents  d'acide  sulfurique  monohydraté.  Le  bisulfate  de  potasse 
anhydre  cristallise  en  aiguilles  prismatiques;  lorsqu'on  l'expose  à  l'air 
humide,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  bisulfate  de  potasse  hydraté. 

(M.  Jacqublain.) 

Le  bisulfate  de  potasse  peut  s'unir  au  sulfate  neutre  en  plusieurs  pro- 
portions. (MM.  MiTsCHERLiCH,  Jacquelain,  Phïlldps.) 
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HYPOSULFATE  DE  POTASSE.  KO,SW. 

L'hyposulfate  de  potasse  est  soluble  dans  Teau,  à  la  température  ordi- 
naire il  faut  i6,5  parties  d'eau  pour  dissoudre  i  de  sel,  tandis  que  la 
même  quantité  n'exige  que  1,58  partie  â*eau  bouillante  :  il  est  anhydre, 
inaltérable  et  possède  une  saveur  amère. 

Ce  sel  est  obtenu  en  précipitant  Thyposulfate  de  baryte  par  le  sulfate 
de  potasse,  ou  bien  Thyposulfate  de  manganèse  par  la  potasse  caustique. 

SULFITE  DÉ  POTASSE.  KO,SO*. 

KO 588.93     '. &9,5« 

S0« 400,00     40,44 

988,93  1011,00 

On  obtient  le  sulfite  de  potasse  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
sulfureux  dans  une  dissolution  de  potasse  libre  ou  carbonatée. 

Ce  sèl  est  blanc  ;  il  décrépite  quand  on  le  chauffe  ;  exposé  à  l'air,  il 
absorbe  de  l'oxygène  et  se  transforme  en  sulfate.  Il  est  très-soluble  dans 
l'eau  et  se  dissout  dans  son  poids  d'eau  froide.  L'alcool  le  précipite  de 
cette  dissolution. 

Le  sulfite  de  potasse  peut  se  combiner  avec  2  équivalents  d'eau,  il 
cristallise  alors  en  octaèdres  à  base  rhomboïdale. 

BISULFITE  DE  POTASSE.  K0,2S0*. 

Le  bisulfite  de  potasse  peut  être  anhydre  ou  hydraté.  Ce  sel  cristallise 
plus  facilement  que  le  sulfite  neutre;  il  ne  rougit  pas  le  tournesol.  Il  dé- 
gage lentement  de  l'acide  sulfureux  au  contact  de  l'air.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  complètement  insoluble  dans  l'éther. 

On  obtient  le  bisulfite  de  potasse  anhydre  en  traitant  une  dissolution 
de  carbonate  de  potasse  par  un  grand  excès  d'acide  sulfureux.  Ce  sel  est 
décomposé  par  la  calcination,  en  soufre,  acide  sulfureux  et  sulfate  de 
potasse  : 

(K0,2S0î)*  «  (K0,SO»)«  -h  S  4-  S0«. 

HYPOSULFITE  DE  POTASSE.  (KO,SH)*)SHO. 

KO 588,93     49,50 

SH)» 600,00     50,50 


1188,93  100,00 

Ce  sel  ne  contient  que  1/3  d'équivalent  d'eau  de  cristallisation;  sa 
formule  paraît  donc  être  (K0,S'0*)3,H0  (M.  Rammelsberg).  On  peut  l'ob- 
tenir en  cristaux  volumineux  qui  sont  déliquescents  et  insolubles  dans 
l'alcool;  il  présente  beaucoup  d'analogie  avec  l'hyposulfite  de  soude, 
dont  les  propriétés  seront  décrites  plus  loin  avec  détail. 
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TRÏTHIONATE  DE  POTASSE.  KO,S'0». 

Le  trithionale  de  potasse  cristallise  en  prismes  droits,  rhomboldaux, 
à  sommet  dièdre,  formé  par  des  arôtes  aiguës  ;  il  a  une  saveur  saline 
amère  ;  il  est  inaltérable  à  l'air,  et  très-soluble  dans  Teau,  se  décompose 
par  rébullilion. 

La  préparation  du  trithionate  de  potasse  a  été  indiquée  dans  le  volume 
précédent  en  traitant  de  Tacide  trithionique. 

• 
SÊLÉNIATES  DE  POTASSE. 

Leséléniate  neutre,  RO,SeO',  se  prépare  en  mêlant  intimement  et  fai- 
sant détoner  1  p.  de  sélénium  avec  â  p.  d'azotate  de  potasse,  dissolvant 
la  masse  dans  l'eau  ;  la  liqueur,  abandonnée  au  repos,  laisse  déposer  des 
cristaux  de  séléniate  de  potasse.  Ce  sel  présente  une  grande  analogie 
avec  le  sulfate  de  potasse,  et  comme  lui  ne  contient  pas  d'eau  de  cris- 
tallisation. (Berzelius.) 

Le  biséléniate  de  potasse,  R0,2S0',  ressemble  tout  à  fait  au  bisulfate  de 
potasse  avec  lequel  il  est  isomorphe.  (M.  Mitscheruch.) 

SÉLÉNITES  DE  POTASSE. 

Lesélénite  neutre,  RO,SeO*,  se  présente  sous  la  forme  de  petits  grains 
cristallins,  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  ;  soumis  à  l'ac- 
tion de  la  chaleur,  ces  cristaux  donnent  une  masse  jaunâtre  qui  redevient 
blanche  par  le  refroidissement.  Le  sélénite  de  potasse  est  obtenu  en  satu- 
rant l'acide  sélénieux  par  la  potasse. 

Le  bisélénite  de  potasse,  KO,2SeO*,  affecte  la  forme  de  cristaux  penni- 
'  formes,  solubles  dans  l'eau  et  légèrement  solubles  dans  l'alcool,  déli- 
quescents. Lebisélénite  de  potasse,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  aban- 
donne 1  équivalent  d'acide  sélénieux. 

Le  quadrisélénite  de  potasse,  KO,4SeO',  est  incristallisable.  Après  avoir 
été  desséché  il  repasse  très-promptement  à  l'état  liquide.       (Berzeuus.) 

TELLURATES  DE  POTASSE. 

Le  tellurate  neutre  dépotasse,  KO,TeO^,5HO,  se  dépose  de  sa  dissolution 
aqueuse,  à  une  température  de  zéro  degré,  sous  la  forme  de  petits 
prismes  conglomérés  que  1  alcool  ne  dissout  pas.  Une  dissolution  de  ce  sel , 
évaporée  à  une  douce  chaleur,  laisse  une  masse  transparente,  gommeuse 
et  fendillée. 

Le  tellurate  de  potasse  est  obtenu  en  évaporant,  jusqu'à  siccité,  une 
dissolution  contenant  des  équivalents  égaux  de  carbonate  de  potasse  et 
d'acide  tellurique. 
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Le  bitellurate  de  potasse,  RO,2TeO',4HO,  se  présente  sous  forme  de 
houppes  blanches  et  lanugineuses.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau 
froide;  l'eau  chaude  le  dissout  avec  plus  de  facilité.  Soumis  à  l'action  de 
la  chaleur,  il  perd  son  eau  de  cristallisation  et  se  transforme  en  quadri- 
tellurate  dépotasse  peu  soluble  dans  Teau.  Le  bitellurate  de  potasse  est 
obtenu  en  faisant  dissoudre  dans  Teau  bouillante  2  équivalents  d'acide 
tellurique  et  1  équivalent  de  carbonate  de  potasse  ;  le  sel  cristallise  par  le 
refroidissement  de  la  liqueur. 

Leqiiadritelluratedepotasse,%0,iTe0^i  cristallise  également  en  houppes 
fines»  jaunâtres,  peu  solubles  dans  Teau  à  la  température  ordinaire,  ainsi 
que  dans  les  acides  sulfurique,  azotique  et  chlorhydrique. 

.Ce  sel  peut  être  obtenu  soit  en  faisant  dissoudre  dans  Teau  bouillante 
4  équivalents  d'acide  tellurique  et  1  équivalent  de  carbonate  de  potasse  ; 
soit  en  mélangeant  une  dissolution  de  bitellurate  avec  l'acide  azotique; 
ou  bien  en  faisant  fondre  l'acide  tellureux  avec  de  l'azotate  de  potasse  à 
une  température  qui  atteigne  à  peine  le  rouge  naissant,  la  masse  est  dis- 
soute dans  l'eau,  additionnée  d'acide  azotique  et  filtrée.         (Berzelius.) 

TELLURITES  DE  POTASSE. 

Le  tellurite  neutre,  KO,TeO',  se  prépare  en  faisant  fondre  des  équiva- 
lents égaux  d'acide  tellureux  et  de  carbonate  de  potasse  ;  on  obtient  ainsi 
un  composé  qui  fond  au  rouge,  et,  qui,  par  un  lent  refroidissement,  se 
prend  en  gros  cristaux  réguliers;  ce  sel  se  dissout  difficilement  dans 
l'eau  froide,  il  est  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante,  sa  réaction  est 
alcaline  et  sa  saveur  caustique. 

Le  bitellurite  de  potasse,  KO,2TeO,  s'obtient  en  fondant  ensemble 
2  équivalents  d'acide  tellureux  et  1  équivalent  de  carbonate  de  potasse. 
Le  sel  fond  au-dessous  du  rouge,  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en 
une  masse  cristalline,  d'une  dureté  remarquable,  incolore  et  demi-trans- 
parente. Le  sel  fondu  est  jaune  ;  l'eau  le  décompose  :  à  froid,  elle  laisse  une 
poudre  blanche,  mais,  à  chaud,  elle  le  dissout  complètement;  par  le  re- 
froidissement la  liqueur  abandonne  des  cristaux  grenus  de  quadri tellurite 
de  potasse,  et  il  reste  en  dissolution  du  tellurite  neutre.  Toutefois,  le  bitel- 
lurite de  potasse  peut  être  obtenu  par  voie  humide,  sous  forme  cristalline  : 
il  suffit  de  la  dissoudre  dans  l'eau  bouillante  et  de  mélanger  la  liqueur 
avec  une  dissolution  de  tellurite  neutre  ;  en  l'évaporant  au  bain-marie, 
le  bitellurite  se  dépose  alors  contre  les  parois  du  vase,  sous  la  forme 
d'une  croûte  cristalline  dure,  difficile  à  enlever,  et  caractérisée  par  la 
propriété  d'être  décomposée  par  l'eau  froide  et  de  se  dissoudre  sans 
altération  dans  l'eau  bouillante. 

Le  quadri  tellurite  dépotasse,  KO,4TeO^,  se  présente  en  grains  cristallins, 
d'un  aspect  nacré  parmi  lesquels  il  est  possible  de  distinguer,  à  l'aide 
du  microscope,  des  prismes  courts  ou  des  tables  à  six  pans,  tantôt  isolés, 
tantôt  concrétionnés.  Ce  sel,  qui  se  produit  par  la  décomposition  du  bi- 
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tellurite  de  potasse  dans  l'eau,  peut  être  obtenu  en  faisant  bouillir  pen- 
dant quelque  temps  de  Tacide  tellureux  avec  une  dissolution  de  car- 
bonate de  potasse,  filtrant  la  liqueur  bouillante  :  le  sel  se  dépose  par  le 
refroidissement.  Le  quadritellurite  de  potasse  ne  peut  pas  être  de  nou- 
veau au  contact  de  Teau  sans  subir  une  décomposition.  A  froid,  il  se 
transforme  en  tellurite  neutre  et  en  acide  tellureux  cristallisé  ;  à  chaud, 
il  se  dédouble  en  bitellurite,  et  la  liqueur  laissé  déposer  de  Tacide  tellu- 
reux sous  la  forme  d'une  poudre  très-dure. 

Le  quadritellurate  de  potasse,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se  bour- 
soufle comme  le  borax,  perd  son  eau  et  fond  au  rouge  naissant  en  don- 
nant un  liquide  jaune  qui,  par  le  refroidissement,  se  transforme  en  un 
verre  limpide  et  incolore,  qui  se  comporte  avec  l'eau  bouillante  comme 
le  sel  cristallisé.  (Berzelius.) 

CARBONATES  DE  POTASSE. 

L'acide  carbonique  peut  se  combiner  avec  la  potasse  en  trois  propor- 
tions pour  former  :  le  carbonate  neutre  de  potasse,  KO,GO^;  le  sesquicar- 
bonate  de  potasse,  2KO,3GO>  ;  le  bicarbonate  de  potasse,  R0,2C0*. 

CARBONATE  NEUTRE  DE  POTASSE.   KO,COV 

KO 58^93     6S,I6 

C0« 275,00     31,H4 


863,93  100,00 

On  désigne  souvent  ce  sel  dans  le  commerce  sous  les  noms  d'alcali 
végétal,  sel  de  tartre^  alcali  dulcifié,  ou  simplement  de  potasse. 

Propriétés.  —  Le  carbonate  neutre  de  potasse  a  une  saveur  acre  et  légè- 
rement caustique  ;  sa  réaction  est  alcaline.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau 
et  déliquescent  ;  l'eau  en  dissout  à  la  température  ordinaire  un  poids 
égal  au  sien.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Il  cristallise  en  tables  rhom- 
boïdales  qui  contiennent  2  équivalents  d'eau. 

Le  carbonate  neutre  de  potasse  est  fusible  à  une  température  rouge, 
et  indécomposable  parla  chaleur  seule  ;  mais  lorsqu'on  le  soumet  à  l'ac- 
tion de  la  vapeur  d'eau,  il  est  décomposé  et  se  transforme  en  hydrate  de 
potasse. 

Le  charbon  agit  sur  le  carbonate  de  potasse  à  une  température  très- 
élevée,  et  donne  naissance  à  du  potassium  ;  c'est  sur  cette  réaction  qu'est 
fondée  la  préparation  du  potassium  par  le  procédé  de  M.  Brunner. 

La  chaux,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'eau,  transforme  le  car- 
bonate de  potasse  en  hydrate  de  potasse.  Dans  une  liqueur  étendue,  la 
réaction  inverse  a  lieu. 

Préparation.  — Les  végétaux  contiennent  de  la  potasse  unie  &  divers 
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acides  organiques,  tels  que  les  acides  acétique,  malique,  oxalique,  tar- 
trique,  etc.  Lorsqu'on  soumet  à  la  calcînation  ces  dififérents  sels,  on  les 
transforme  en  carbonate  de  potasse  ;  aussi  les  cendres  des  végétaux  con- 
tiennent-elles du  carbonate  de  potasse. 

Le  carbonate  de  potasse  provenant  du  lessivage  des  cendres  n'est  pas 
pur  ;  il  est  toujours  mélangé  à  différents  sels  solubles,  tels  que  le  sulfate, 
le  chlorure  et  le  silicate  potassiques. 

La  quantité  de  carbonate  de  potasse  réelle  contenue  dans  les  potasses 
du  commerce  varie  avec  les  essences  de  bois  qui  ont  servi  à  préparer 
les  cendres  (voyez  Potasse).  La  potasse  la  plus  pure  est  celle  qui  provient 
des  cendres  de  bouleau,  et  la  moins  pure  est  celle  du  pin  (M.  Berthier). 

Les  cendres  traitées  parTeau  donnent  une  lessive  qui,  évaporée,  laisse 
un  résidu  soluble  appelé  salin  ;  100  kilogrammes  de  cendres  en  laissent 
ordinairement  iO  kilogrammes.  La  partie  insoluble  des  cendres  est  dé- 
signée sous  le  nom  de  châtrée.  Dans  divers  pays  la  charrée  sert  à  amender 
les  terres.  Voici  quelques  analyses  de  ces  charrées  : 


de 
NANTES. 

MaUères  organiques 9,80 

Sels  solubles  dans  Teau i  ,06 

Silice 13,60 

Oxyde  de  fer,  alumine  et  phos- 
phate de  chaux 27 ,30 

Carbonale  de  chaux 47,10 

Magnésie  et  perte 1.15 


CHARRÉE 

de 

de 

LA  ROCHELLE. 

LA  FLOTTE 

6,00 

2,90 

2,00 

3,40 

42,:o 

50,20 

12,36      . 

10,90 

34,80 

26,60 

2,15 

C,00 

100,00  100,00  100,00 

(MM.  MORIDB  et  BOBIEBRE.) 


Les  sels  qui  accompagnent  le  carbonate  de  potasse  étant  beaucoup 
moins  solubles  que  ce  dernier  sel,  on  purifie  souvent  les  salins  en  les  trai- 
tant par  leur  poids  d'eau  froide,  qui  dissout  le  carbonate  de  potasse  et 
laisse  en  grande  partie  les  sels  étrangers.  La  dissolution,  évaporée  à  sec, 
donne  du  carbonate  de  potasse  plus  pur  que  le  salin. 

Le  salin  est  ordinairement  coloré  en  brun  par  des  matières  organiques: 
en  le  calcinant  au  contact  de  Tair,  il  devient  blanc,  et  on  lui  donne  le  nom 
de  potasse  perlasse  (pearl  askes^  cendres  perlées). 

Cette  opération  est  effectuée  dans  un  four  {fig.  52)  composé  d'une  sole  a, 
de  deux  foyers  latéraux  b,  é,  qui  n'atteignent  que  jusqu'aux  deux  tiers  de 
sa  profondeur,  et  d'une  cheminée  d'appel  c,  placée  au-dessus  de  l'ou- 
verture de  la  sole.  Le  salin,  étendu  sur  la  sole,  est  remué  continuellement 
pour  éviter  sa  fusion  ;  on  ajoute  quelquefois  du  poussier  de  charbon 
afin  de  carbonater  la,  potasse  libre  qui  peut  se  trouver  dans  la  potasse. 
Lorsque  le  carbonate  de  potasse  est  blanc  et  desséché,  on  le  renferme, 
pendant  qu'il  est  encore  chaud,  dans  des  barriques,  pour  le  préserver  de 
l'humidité. 

II.  15 
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Les  potasses  portent  dans  le  commercç  des  noms  qui  rappellent  leur 
origine.  On  distingue  les  potasses  d'Amérique^  de  Russie^  de  Toscane^  de 
Naples,  des  Vosges^  de  Trêves,  etc. 

U  existe  encore  dans  le  commerce  d'autres  potasses  qui  ne  sont  pas 
retirées^de  la  calcination  du  bois. 

La  potasse,  connue  sous  le  nom  de  cendres  gravelées  ou  de  védassc^ 


Fig.  52. 

résulte  de  la  calcination  des  lies  de  vins  :  6000  kilogrammes  de  lies 
sèches  donnent  1000  kilogrammes  de  cendres,  fournissant  500  kilogram- 
mes de  cendres  gravelées  qui  doivent  se  dissoudre  dans  Teau  en  laissant 
à  peine  ^  de  résidu  composé  de  carbonate  et  de  sulfate  de  chaux.  Mais 
ces  cendres  ne  sont  pas  toujom*s  aussi  riches  en  potasse  parce  qu'elles 
sont  préparées  non-seulement  avec  des  lies  de  vin,  mais  encore  avec  les 
marcs,  les  sarments  de  vigne  et,  de  plus,  elles  sont  ordinairement  falsi- 
fiées avec  du  sable  ou  de  la  brique. 

hz.  potasse  de  mélasse  est  une  potasse  qui  provient  de  la  calcination  du 
résidu  des  mélasses  dont  on  a  retiré  Talcool  par  distillation.  Ce  résidu 
fournit  10  à  12  p.  iOO  d'un  salin  dont  voici  la  composition  moyenne  : 

Eau 9 

Charbon d        )  ... 

Sulfate,  phosphate  de  chaux,  cendres,  terres,  etc.        12        ^   "^*°"  insoiuDie.     is 

Carbonate  de  potasse 35 

—       de  soude 16 

Chlorure  de  potassium 17        )  Sels  sol ubles....    71 

Sulfate  de  potasse 5 

Sulfure  et  cyanure trae««  accidnt.  j 

Le  procédé  d'extraction  est  le  suivant  ;  les  vinasses  (résidu  de  la  distil- 
lation) sont  évaporées  jusqu'à  consistance  visqueuse  dans  des  chaudières 
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de  tôle  à  fond  bomhé{fig.  53),  ou  mieux  encore  dans  des  cuves  de  bois  dans 
lesquelles  circule  de  la  vapeur  d'eau  à  5  atmosphères,  au  moyen  de  ser- 
pentins en  cuivre. 

La  masse  sirupeuse  est  ensuite  introduite  dans  un  grand  four  à  réver- 
bère où  elle  est  incinérée.  L'incinération  ne  doit  pas  être  poussée  trop 
loin,  car  la  matière  fondrait,  deviendrait  compacte,  ce  qui  en  rendrait  le 
lessivage  difficile  ;  en  outre,  à  une  température  élevée,  le  charbon  trans- 
formerait les  sulfates  en  sulfures.  On  reconnaît  que  la  calcination  est  suf- 
fisante lorsque  celte  matière  traitée  par  de  Teau  donne  un  liquide 
incolore  par  laûltration.  Le  salin  brut  de  betterave  titre  en  général  50''  à 
Talcalimètre.  On  le  lessive  par  des  lavages  méthodiques,  dans  des  vases 
en  tôle  que  Ton  remplit  aux  |  ;  on  met  de  Teau  de  manière  à  couvrir  le 
salin,  puis,  au  bout  de  douze  heures,  le  liquide  est  enlevé  et  remplacé  par 
de  Teau  ;  le  premier  liquide  est  versé  sur  une  autre  quantité  de  salin  ; 
on  obtient  ainsi  des  liqueurs  marquant  40°  à  Taréomètre  Baume.  Un 
second  lavage  donne  des  dissolutions  qui  marquent  ^^""k^V  et  un  troi- 
sième lavage  fournit  des  liqueurs  marquant  de  12®  à  1°  qui  servent  pour 
d'autres  lavages. 

Ces  liqueurs  réunies  et  évaporées  dans  des  chaudières  de  tôle  laissent 
là  potasse  de  mélasse  colorée  en  gris  titrant  55''  à  60°  et  valant  80  à  85  francs 
les  i  00  kilogrammes.  Elle  sert  à  la  confection  des  savons  mous. 

Dans  quelques  fabriques  on  évapore  les  dissolutions  d'une  manière 
méthodique  afin  d'en  retirer  le  sulfate  de  potasse,  le  chlorure  de  potas- 
sium, le  carbonate  de  soude  et  enfin  le  carbonate  de  potasse  pur.  La 
lessive  est  concentrée  d'abord  dans  une  chaudière  où  elle  abandonne  le 
suliate  de  potasse,  qui  est  recueilli  à  l'aide  d'écumoires.  Lorsque  la 
liqueur  a  atteint  40°  environ,  on  la  verse  dans  des  vases  de  tôle,  profonds 
et  ayant  une  forme  conique  {fig.  54).  Au  bout  de  quelques  jours  le 


Pig.  53.  /•''>•  '»^- 

chlorure  de  potassium  a  cristallisé  et  formé  sur  les  parois  une  croûte 
de  plusieurs  millimètres  d'épaisseur.  Les  eaux  mères  sont  décantées  et 
portées  à  l'ébullition  dans  des  chaudières  plates;  dans  les  premiers 
moments  il  se  dépose  encore  du  chlorure  de  potassium  tout  à  fait 
insoluble  dans  les  carbonates  alcalins  en  dissolution  concentrée.  On 
fait  écouler  les  liquides  dans  une  série  de  chaudières  ;  dans  les  pre- 
mières, le  carbonate  de  soude  se  dépose  parce  qu'il  est  moins  soluble 
que  celui  de  potasse  et  qu'à  cette  température  le  carbonate  double 
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de  potasse  et  de  soude,  NaO,CO',RO,CO^,12HO,  ne  peut  pas  se  pro- 
duire. On  continue  Tévaporation,  le  liquide  arrive  dans  les  dernières 
chaudières  ne  contenant  plus  que  du  carbonate  de  potasse  que  Ton 
chauffe  au  rouge  sombre  pour  lui  donner  une  forme  granulée. 

MM.  Christian  Bohringer  et  Gustave  Clemm,  àHeilbronn  (grand-duché 
de  Bade),  fabriquent  la  potasse  en  décomposant  le  sulfate  de  potasse  par 
le  charbon.  Le  sulfate  est  mélangé  avec  le  charbon  et  placé  dans  un  four- 
neau construit  de  telle  sorte  que  la  flamme  puisse  passer  sur  la  masse  et 
aider  à  la  réduction,  que  Ton  doit  opérer  aussi  lentement  que  possible. 
Le  sulfate,  réduit  en  sulfure,  est  traité  par  du  bicarbonate  de  potasse  : 
Thydrogène  sulfuré,  dégagé  par  cette  décomposition,  est  transformé  en 
acide  sulfureux,  qui,  dirigé  dans  des  chambres  de  plomb,  donne  de  Ta- 
cide  sulfurique.  Les  bicarbonates  nécessaires  à  cette  réaction  sont  cons- 
tamment reproduits  en  exposant  les  carbonates  au  courant  de  gaz  pro- 
venant de  la  combustion  dans  les  différents  fourneaux  de  la  fabrique. 
Ces  gaz  consistent  en  effet,  pour  la  majeure  partie,  en  acide  carbonique, 
qu'on  a  préalablement  débarrassé  de  Tacide  sulfureux,  et  des  autres  gaz 
acides  qu'il  peut  contenir,  en  les  faisant  passer  dans  un  appareil  dis- 
posé à  cet  effet.  Après  avoir  décomposé  les  sulfures  par  les  bicarbo- 
nates, on  calcine  la  masse  doucement,  puis  on  dissout  dans  l'eau,  on 
évapore,  et  on  recueille  les  carbonates  à  la  manière  ordinaire. 

La  potasse  rouge  d'Amérique,  qui  doit  au  peroxyde  de  fer  sa  coloration, 
est  une  potasse  rendue  caustique  par  la  chaux.  On  traite  le  carbonate  de 
potasse,  dissous  dans  6  ou  7  fois  son  poids  d'eau,  par  un  lait  de  chaux, 
on  laisse  déposer  le  carbonate  de  chaux,  et  on  évapore  rapidement  la 
liqueur  décantée,  dans  une  chaudière  hémisphérique  en  fonte  épaisse. 
La  potasse  fondue  est  versée  dans  des  vases  de  fonte  où  elle  se  solidifie 
par  le  refroidissement.  On  obtient  ainsi  la  potasse  sous  forme  de  pains  qui 
sont  tassés  en  morceaux  et  promptement  renfermés  dans  des  barriques. 

M.  Stœcklin  a  cherché  à  fabriquer  lapolasse  rouge  d'Amérique  en  trai- 
tant les  cendres  par  la  chaux  vive.  D'après  son  procédé,  25  hectolitres  de 
cendres  communes  lui  donnent  lâfi  kilogrammes  de  potasse,  dont  le 
titre  varie  de  66  à  70%  qui  ne  reviendrait  qu'à  67  francs  les  100  kilo- 
grammes, tandis  que  celle  d'Amérique  coûte  moyennement  iOO  francs 
le  quintal  métrique.  Voici  de  quelle  manière  est  conduite  l'opération  : 
Les  cendres  sont  placées  par  tas  de  10  hectolitres,  dans  lesquels  on  intro- 
duit la  chaux  vive  préalablement  réduite  en  petits  morceaux,  en  ayant 
soin  qu'une  partie  de  la  chaux  se  trouve  répartie  dans  tout  le  tas,  le  sur- 
plus est  placé  au  centre  de  celui-ci;  on  recouvre  la  chaux  avec  des  cen- 
dres, en  ménageant,  au  sommet  du  cône,  une  petite  ouverture  qui  per- 
met l'immersion  d'une  lessive  faible  et  bouillante  que  l'on  projette 
peu  à  peu  en  quantité  suffisante  pour  obtenir  une  haute  température. 

La  chaleur  produite  par  l'hydratation  de  la  chaux  se  communique  aux 
cendres  qui  ne  tardent  pas  à  s'échauffer,  à  tel  point  qu'en  y  enfonçant  un 
morceau  de  bois  il  s'allume  promptement.  Il  est  important  que  la  chaux 
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ne  se  prenne  pas  en  bouillie  :  elle  doit  tomber  en  poussière,  afin  de  bien 
se  mélanger  aux  cendres  après  le  refroidissement.  La  proportion  de 
10  kilogrammes  de  bonne  chaux  sur  iOO  kilogranmies  de  cendres  est 
celle  qui  réussit  le  mieux.  M.  Stœcklin  suppose  que,  dans  cette  opération, 
la  température  est  suffisamment  élevée  pour  qu'une  partie  du  sulfate  de 
potasse  contenu  dans  les  cendres  soit  décomposée  en  présence  du  car- 
bonate de  chaux  formé  par  la  réaction  de  la  chaux  sur  le  carbonate  de 
potasse,  et  du  charbon  qui  se  trouve  toujours  en  certaine  quantité  dans 
les  cendres;  il  obtient,  en  effets  un  rendement  supérieur  à  celui  que  doit 
fournir  le  carbonate  de  potasse  contenu  dans  les  cendres. 

Lorsque  le  tas  est  refroidi,  on  mélange  toute  la  masse,  on  la  soumet 
à  un  lavage  méthodique,  et  on  soumet  les  lessives  à  Tévaporation.  Il  est 
nécessaire  d*agiter,  et  de  donner,  à  la  fin,  un  coup  de  feu  pour  achever 
la  combustion  des  matières  organiques  qui  viennent  brûler  à  la  surface. 
La  potasse  est  ensuite  coulée  dans  des  vases  en  fonte  où  on  la  laisse 
refroidir.  L'intérieur  de  ces  masses  de  potasse  est  d'une  belle  couleur 
rose,  veinée,  et  absolument  semblable  à  la  plus  belle  qualité  de  potasse 
d'Amérique. 

Le  procédé  suivant  a  été  proposé  pour  extraire  la  potasse  et  la  soude 
des  roches  feldspathiques.  La  roche  est  réduite  au  four  à  réverbère  avec 
du  fluorure  de  calcium  et  du  carbonate  de  chaux,  et  le  produit  est  épuisé 
par  un  lavage  méthodique  pour  en  extraire  les  alcalis.  La  proportion  de 
carbonate  calcaire  à  ajouter  doit  être  telle  que  le  mélange  renferme 
3  équivalents  de  chaux  par  équivalent  d'alumine  et  de  silice  et  environ 
8  pour  100  de  spath  fluor.  Il  faut  que  la  calcination  soit  conduite  de  ma- 
nière à  ce  que  l'acide  carbonique  du  carbonate  calcaire  soit  complète- 
ment expulsé.  La  dissolution  obtenue  par  le  lessivage  contient  les  alcalis 
en  partie  unis  à  la  silice  ;  on  précipite  celle-ci  par  un  courant  d'acide  car- 
bonique, et  on  obtient  ainsi  des. carbonates  alcalins  à  peu  près  purs.  Le 
résidu  peut  être  utilisé  par  les  verriers,  les  fabriques  de  ciments  hydrau- 
liques et  l'agriculture.  (M.  Ward.) 

Une  autre  méthode  pour  obtenir  le  carbonate  de  potasse,  à  l'aide  du 
feldspath  et  des  minéraux  analogues ,  consiste  à  calciner  la  roche  avec 
de  la  chaux  et  à  la  soumettre  ensuite  à  l'action  de  l'eau  sous  une 
pression  de  7  à8  atmosphères.  Les  proportions  doivent  être  100  par- 
ties de  feldspath  pour  139  à  188  parties  de  chaux.  La  chaux  employée 
est  à  l'état  d'hydrate  ou  de  carbonate  ;  on  la  mélange  avec  le  feldspath 
de  manière  à  en  faire  une  pâte  qu'on  pétrit  en  gâteaux  de  0",075  à 
0",10  de  diamètre.  Après  avoir  fait  sécher  lentement  ces  gâteaux,  on 
les  soumet  à  une  température  qui  doit  être  assez  élevée  pour  qu'il  n'y 
ait  dans  le  mélange,  après  la  cuisson,  aucune  trace  de  carbonate  de 
chaux  ou  de  chaux  caustique  non  combinée,  en  sorte  qu'une  addition 
d'eau  ne  produirait  qu'une  élévation  de  température  presque  insigni- 
fiante; plus  la  quantité  de  chaux  employée  est  considérable,  moins  l'opé- 
ration est  longue.  La  cuisson  terminée,  la  matière  est  pulvérisée,  et, 
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ainsi  qu'il  a  été  dit,  chauffée  avec  de  Teau  dans  un  récipient  capable  de 
supporter  une  pression  de  8  atmosphères  ;  au  bout  d'un  espace  de  temps 
qui  Tarie  de  deux  à  quatre  heures,  la  décomposition  s'effectue  complète- 
ment. Le  liquide  qui  surnage  est  caustique  au  toucher  et  ne  contient  pas 
d'hydrate  de  chaux,  mais  bien  toute  ia^potasse  et  la  soude,  dont  la  pro- 
portion s'élève  de9  àll  pour  100  environ  du  poids  du  feldspath  employé. 

Si,  après  saturation  par  l'acide  carbonique,  on  fait  évaporer  jusqu'à 
siccité  la  dissolution  alcaline,  on  remarque  qu'une  petite  quantité  d'alu- 
mine et  de  silice  se  trouve  séparée  ;  à  ce  moment,  le  carbonate  de  soude 
cristallise,  et  il  reste  dans  la  liqueur  le  carbonate  de  potasse  qui,  lorsque 
les  minéraux  employés  sont  purs,  ne  contient  aucun  autre  acide.  Quant 
à  la  partie  insoluble  dans  l'eau,  le  mélange  très-intime  des  éléments  qui 
la  composent  la  rend  propre  à  la  confection  d'un  ciment.    (M;  Meter.) 

On  prépare  le  carbonate  de  potasse  parfaitement  pur  par  l'un  des  pro- 
cédés suivants  : 

l*»  On  trouve  dans  le  commerce  du  bicarbonate  de  potasse,  que  l'on 
peut  facilement  purifier  par  cristallisation;  en  soumettant  ce  sel  k  une 
légère  calcination  dans  un  creuset  de  platine,  on  le  transforme  en  car- 
bonate neutre  de  potasse. 

2'  On  peut  encore  obtenir  du  carbonate  de  potasse  pur,  en  soumettant 
à  la  calcination  de  la  crème  de  tartre  (bitartrate  de  potasse).  La  potasse 
ainsi  préparée  porte  le  nom  dépotasse  du  tartre. 

Le  carbonate  neutre  de  potasse  s'obtient  aussi  en  calcinant  un  mé- 
lange de  bitartrate  et  d'azotate  de  potasse.  Le  produit  de  la  calcination 
jouit  de  propriétés  différentes  suivant  les  proportions  de  tartrate  de  po- 
tasse et  de  nitre  qui  ont  été  employées. 

On  donne  le  nom  de  flux  noir  au  produit  de  la  calcination  d'un  mé- 
lange de  poids  égaux  de  crème  de  tartre  et  d'azotate  de  potasse.  Le  flux 
noir  contient  toujours  un  excès  de  charhon  qui  n'a  pas  été  brûlé  :  il  est 
employé  dans  les  essais  par  la  voie  sèche  comme  réductif  et  comme 
fondant. 

Le  flux  blanc  s'obtient  en  calcinant  1  partie  de  crème  de  tartre  et  2  par- 
ties d'azotate  de  potasse.  Il  n'agit  que  comme  fondant]  et  non  comme 
réductif,  parce  qu'il  ne  contient  pas  de  charbon  libre. 

3**  Le  bi-oxalate  de  potasse  (sel  d'oseille) ,  purifié  par  plusieurs  cris- 
tallisations et  décomposé  par  la  chaleur,  donne  aussi  du  carbonate  de 
potasse  pur. 

Usages.  —  Le  carbonate  neutre  de  potasse  est  surtout  employé  dans  la 
fabrication  des  savons  mous,  dans  celles  du  cristal  et  du  bleu  de  Prusse. 
Il  sert  aussi  quelquefois  à  transformer  en  azotate  de  potasse  les  azotates 
de  chaux  et  de  magnésie  contenus  dans  les  matériaux  salpêtres. 
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BICARBONATE  DB  POTASSE.  KO,(CO*)',HO. 

KO 6M,93 M,7l 

2C0* , 660,00    48,29 


1138,93  100,00 

Le  bicarbonate  de  potasse  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux,  qui  con- 
tiennent i  équivalent  d'eau  ;  sa  réaction  est  alcaline.  Chauffé  à  100^,  il 
perd  son  eau  et  son  acide  carbonique,  et  se  transforme  en  carbonate  neu- 
tre. II  est  inaltérable  à  Tair  et  beaucoup  moins  soluble  dans  Tcau  que  le 
carbonate  neutre  de  potasse. 

100  parties  d'eau  à    0»  dissolvent  19,61  parties  de  bicarbonate  de  potasse. 


à  lOo 

— 

23.23 

— 

à  20<» 

— 

26,91 

— 

à  500 

— 

37,92 

— 

à  60° 

— 

41,35 

— 

à  70» 

^ 

45,24 

(.M.   POGGIALE.) 

Lorsqu'on  fait  bouillir  sa  dissolution,  on  le  transforme  d'abord  en  ses- 
quicarbonate,  et  ensuite  en  carbonate  neutre.  Toutefois  cette  décom- 
position s'effectue  avec  assez  de  lenteur  pour  qu'on  puisse  purifier  le 
bicarbonate  de  potasse,  sans  perte  considérable,  en  le  laissant  se  déposer 
d'une  dissolution  bouillante.  La  dissolution  du  bicarbonate  de  potasse  ne 
doit  jamais  être  faite  dans  un  vase  de  fer,  attendu  qu'une  certaine  quan- 
tité de  fer  entrerait  en  dissolution  et  colorerait  le  sel  en  jaune. 

Le  bicarbonate  de  potasse  ne  se  dissout  que  dans  1200  fois  son  poids 
d'alcool  bouillant. 

Les  sels  de  magnésie,  qui  sont  immédiatement  précipités  par  le  car- 
bonate neutre  de  potasse,  ne  sont  pas-troublésparle  bicarbonate  :  cette 
propriété  permet  de  distinguer  facilement  ces  deux  sels  l'un  de  l'autre. 

Quand  on  fait  agir  le  bicarbonate  de  potasse  sur  une  dissolution  saline, 
on  obtient  ordinairement  un  carbonate  double.  Le  bicarbonate  d'ammo- 
niaque se  comporte  en  générai  de  la  même  manière  que  le  bicarbonate 
dépotasse.  Mais  le  bicarbonate  de  soude  produit  avec  les  sels  métalliques 
des  carbonates  qui  sont  le  plus  souvent  cristallisés  ei  qui  ne  contiennent 
pas  de  carbonate  de  soude.  (M.  H.  Deville.) 

Préparation.  —  Pour  obtenir  le  bicarbonate  de  potasse,  on  dissout 

I  partie  de  carbonate  de  potasse  du  commerce  dans  4  à  5  parties  d'eau, 
et  l'on  fait  passer  dans  la  dissolution  de  l'acide  carbonique  jusqu'à  refus. 

II  se  dépose  bientôt  des  cristaux  de  bicarbonate  qu'on  lave  avec  de  petites 
quantités  d'eau  froide.  Il  arrive  souvent  que  l'acide  carbonique,  avant  de 
former  des  cristaux  de  bicarbonate  dans  une  dissolution  de  carbonate  de 
potasse  du  commerce,  y  détermine  d'abord  un  précipité  floconneux  d'a- 
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lumine  ou  de  silice;  on  doit  alors  filtrer  la  liqueur  avant  de  continuer  le 
dégagement  d'acide  carbonique. 

On  peut  employer  dans  cette  préparation  Tacide  carbonique  provenant 
delà  décomposition  d'un  carbonate  par  un  acide,  ou  bien  Tacide  carbo- 
nique qui  se  dégage  des  eaux  gazeuses,  ou  môme  celui  qui  provient  de  la 
fermentation  alcoolique. 

On  obtient  avec  la  plus  grande  facilité  le  bicarbonate  de  potasse  en 
soumettant  à  l'action  de  l'acide  carbonique  le  carbonate  neutre  de  po- 
tasse mêlé  de  charbon  qui  se  forme  dans  la  calcination  de  la  crème  de 
tartre  et  qu'on  humecte  d'une  petite  quantité  d'eau  :  la  présence  du  char- 
bon et  de  l'eau  facilite  l'absorption  de  l'acide  carbonique.  Le  bicarbonate 
mêlé  de  charbon  est  traité  par  l'eau  bouillante  qui  le  dissout,  et  le  laisse 
déposer  en  cristaux  par  le  refroidissement.  (M.  WasfflJtR.) 

L'appareil  suivant  convient  parfaitement  pour  la  fabrication  du  bicar- 
bonate de  potasse  :  b  est  un  flacon  {fig.  55)  tubulé,  destiné  à  contenir 


Fig,  66. 

de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  sulfurique  ;  A  est  une  bombonne 
de  grès,  dans  laquelle  on  met  un  lait  formé  de  i  partie  de  craie  et  de 
k  parties  d'eau.  L'acide  y  est  introduit  peu  à  peu,  et  à  volonté,  au 
moyen  d'un  robinet  de  communication  ;  c  est  un  bâton  maintenu  par  une 
vessie,  et  qui  sert  d'agitateur;  d  est  un  flacon  rempli  de  craie  mouillée, 
destinée  à  absorber  les  vapeurs  acides  qui  pourraient  accompagner  l'a- 
cide carbonique  ;  ce  flacon  porte  deux  tubes  :  l'un  destiné  à  le  relier  à  la 
bombonne,  et  l'autre  au  flacon  à  acide.  Cette  dernière  communication  a 
pour  objet  d'établir  une  égalité  de  pression  entre  les  diverses  parties  de 
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l'appareil  ;  e  est  un  flacon  contenant  une  petite  quantité  d'eau,  et  qui  sert 
toujours  de  régulateur  ;  la  vitesse  avec  laquelle  les  bulles  le  traversent, 
indique  à  chaque  instant  s'il  faut  entretenir ,  ralentir  ou  activer  l'ac- 
tion de  l'acide  sur  la  craie.  Une  fontaine  de  grès  /*,  destinée  à  servir  de 
récipient,  est  reliée  au  flacon  e  par  un  tube  de  plomb,  et  porte  un  cou- 
vercle qui  s'y  trouve  luté.  De  ce  couvercle  part  un  tube  de  plomb  g,  qui 
plonge  dans  l'eau,  et  empêche  la  libre  sortie  du  gaz.  La  fontaine  f  est 
remplie  avec  des  assiettes  disposées  les  unes  au-dessous  des  autres,  et 
séparées  par  de  petites  baguettes  qui  établissent  un  intervalle  entre  cha- 
cune d'elles.  Dans  chaque  assiette,  on  met  une  couche  de  quelques 
lignes  d'une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  à  30*  à  l'aréomètre. 
L'appareil  étant  disposé,  on  fait  passer  un  courant  rapide  d'acide  carbo- 
nique, afin  de  déplacer  l'air  renfermé  dans  la  fontaine,  qui  s'échappe 
par  le  tube  ;,  qui  ne  doit  pas  encore  plonger  dans  l'eau.  L'air  étant 
chassé,  on  met  le  tube  g  dans  l'eau,  et  l'on  produit  un  courant  ménagé 
de  gaz,  de  manière  à  produire  une  pression  de  quelques  centimètres. 
Quand  l'absorption  ne  se  fait  plus,  on  démonte  l'appareil,  on  retire  les 
cristaux  formés,  et  on  souitiet  les  eaux  mères  à  une  seconde  opération. 
Enfin,  les  dernières  liqueurs,  évaporées  à  la  chaleur  de  l'étuve,  fournis- 
sent de  nouveaux  cristaux.  (Soubeirân.) 

Usages.  —  Le  bicarbonate  de  potasse  est  employé  dans  le  traitement 
de  la  goutte  et  de  la  gravelle. 

SESQUICARBONATE  DE  POTASSE.  (KO)*,(CO*)'. 

On  prépare  ce  sel  en  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  une 
dissolution  de  bicarbonate  de  potasse,  ou  en  dissolvant  dans  l'eau 
iOO  parties  de  carbonate  neutre,  et  131  parties  de  bicarbonate,  et  fai- 
sant cristalliser  la  liqueur  :  100  parties  d'eau  à  0*  dissohent  85,86 parties 
du  sel  préparé  par  la  première  méthode  et  282,46  parties  à  la  tem- 
pérature de  60*;  l'autre  sel  possède  une  solubilité  toute  différente. 

(M.   POGGIALE.) 

Le  sesquicarbonate  de  potasse  présente  des  caractères  qui  rappellent 
à  la  fois  les  propriétés  du  carbonate  neutre  et  celles  du  bicarbonate  de 
potasse. 

CROCONATES  DE  POTASSE. 

L'acide  croconique  forme  avec  la  potasse  un  sel  neutre  et  un  sel 
acide. 

Le  croconate  de  potasse  K0,C*0*,2H0,  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  prismatiques,  fines,  transparentes,  jaunes,  efflorescentes, 
d'une  saveur  fraîche,  solubles  dans  l'eau;  la  dissolution  de  ce  sel  est 
sans  action  sur  les  réactifs  colorés,  elle  réduit  à  chaud  les  sels  d'or  et 
forme  un  précipité  blanc  dans  une  dissolution  de  bichlorure  de  mer- 
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cure.  Ce  sel  est  préparé  en  traitant  par  Teau  bouillante  la  masse  noire 
qui  s'obtient  dans  la  préparation  du  potassium,  celte  opération  exige 
.quelques  précautions,  car  la  masse  peut  faire  explosion.  La  liqueur 
filtrée  est  concentrée  par  Tévaporation  au  bain-marie,  puis  abandonnée 
à  la  cristallisation  ;  on  obtientainsi  le  croconate  neutre  parfaitement  pur. 
Le  croconate  de  potasse  acide  (R0)',(C*0*)*,5H0,  |est  obtenu  en  traitant  le 
croconate  neutre  par  Tacide  sulfuriquc  en  quantité  insuffisante  pour  le 
décomposer  complètement  ;  la  liqueur  laisse  déposer  des  cristaux 
prismatiques  d'un  jaune  beaucoup  plus  intense  que  le  croconate  neutre 
de  potasse.  (M.  Gmeun.) 

RHODIZOiNATE  DE  POTASSE. 

Le  rhodizonate  de  potasse  cristallise  en  petits  prismes  rhomboïdaux 
obliques  possédant  un  reflet  métallique  bleuâtre  ;  sa  poudre  est  rouge. 
Il  est  soluble  dans  l'eau  qu'il  colore  en  rouge  jaunâtre  ;  l'alcool  et  l'éther 
ne  le  dissolvent  pas.  Il  est  inodore  et  inaltérable  à  l'air  sec,  mais  sa 
dissolution  abandonnée  au  contact  de  l'air  devient  jaune  et  alcaline  : 
elle  renferme  du  croconate  et  de  l'oxalate  de  potasse. 

Nous  avons  indiqué  la  préparation  du  rhodizonate  de  potasse  en  trai- 
tant de  celle  de  l'acide  rhodizonique. 

MELLITATES  DE  POTASSE. 

Il  existe  deux  combinaisons  de  l'acide  mellitique  avec  la  potasse  : 

Le  mellttate  neutre  de  potasse^  KO,CW,  est  obtenu  en  neutralisant 
exactement  l'acide  mellitique  par  du  carbonate  de  potasse.  Il  est  soluble 
dans  l'eau  qui  l'abandonne  en  cristaux  rayonnes.  Il  est  peu  connu. 

Le  bimellitate  de  potasse,  R0,(C*0^)*,5H0,  cristallise  en  gros  prismes 
rhomboïdaux,  dont  les  arêtes  sont  tantôt  aigufis,  tantôt  obtuses;  les 
arêtes  terminales  sont  également  obtuses.  Ces  cristaux  renferment  5  équi- 
valents d'eau  ;  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ils  perdent  4  équivalents 
d'eau;  le  sel  devient  alors  d'un  blanc  laiteux,  sans  être  déliquescent.  Le 
cinquième  atome  d'eau  appartient  à  la  constitution  du  sel  et  ne  s'en  va 
qu'à  une  température  à  laquelle  le  sel  se  décompose.  Il  suffit,  pour  pré- 
parer ce  sel,  de  dissoudre  dans  l'eau  bouillante  de  l'acide  mellitique 
et  du  mellitate  neutre  de  potasse  à  équivalents  égaux.      (Berzeuus.) 

Le  bimellitate  de  potasse  peut  former,  avec  l'azotate  de  la  même 
base,  un  sel  double  cristallisant  en  prismes  dissymétriques ,  terminés 
par  un  sommet  aigu  partant  de  deux  côtés  opposés  du  prisme.  Il  con- 
tient 10  équivalents  d'eau  dont  6  sont  expulsés  par  l'action  de  la  chaleur  ; 
la  composition  de  ce  sel  correspond  à  la  formule  : 

K0,Az0«,4(K0,(C*0»)*7H0). 

Il  est  obtenu  en  ajoutant  à  une  dissolution  de  mellitate  neutre  de  po- 
tasse de  l'acide  azotique,  par  petites  portions  successives,  jusqu'à  ce 
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qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité  ;  on  chauffe  la  liqueur  pour  redis- 
soudre ce  précipité^  et  on  l'abandonne  ensuite  au  refroidissement  dans 
un  cristallisoir.      ^  (M.  WdSHLEn.) 


ALCALIMÉTRIE. 

On  donne  le  nom  d'alcalimétrie  k  Tensemble  des  opérations  analyti- 
ques'qui  ont  pour  but  de  déterminer  la  quantité  réelle  d'alcali  contenue 
dans  les  carbonates  de  potasse  et  de  soude  du  commerce. 

Ces  sels  ne  sont  presque  jamais  purs.  Ils  renferment  ordinairement  des 
matières  insolubles,  de  l'eau,  des  chlorures  et  des  sulfates.  Dans  la  plu- 
part des  cas,  le  seul  corps  important  à  doser  dans  la  potasse  ou  la  soude 
du  commerce  est  l'alcali  libre  ou  carbonate  ;  les  autres  matières  ont 
ordinairement  peu  de  valeur,  et  l'on  ne  cherche  pas  à  en  évaluer  la  pro- 
portion dans  les  essais  alcalimé triques. 

Le  principe  de  l'alcalimétrie  est  fort  simple.  Étant  donnée  une  dis- 
solution étendue  d'alcali  libre,  de  carbonate  et  de  sulfate  de  potasse 
ou  de  soude,  et  de  chlorure  de  potassium  ou  de  sodium,  on  ajoute  à  ce 
mélange  un  acide  étendu,  par  exemple  de  l'acide  sulfurique  faible.  Cet 
acide  porte  uniquement  son  action  sur  l'alcali  libre  ou  carbonate  ;  tant 
que  l'acide  n'est  pas  en  assez  grande  quantité  pour  produire  un  sulfate 
neutre,  la  liqueur  possède  une  réaction  alcaline  ;  lorsque  la  base  est  sa- 
turée, la  liqueur  devient  neutre  aux  réactifs  colorés;  mais  pour  peu 
qu'on  dépasse  le  terme  de  saturation,  et  que  l'on  ajoute  une  quantité 
d'acide  sulfurique  plus  grande  que  celle  qu'il  faut  employer  pour  pro- 
duire le  sel  neutre  MO,SO',  la  liqueur  rougit  le  tournesol.  Ce  caractère 
permet  de  saisir  le  moment  où  la  saturation  est  terminée. 

Si  la  potasse  que  l'on  veut  analyser,  au  lieu  d'être  un  carbonate  im- 
pur, était  de  la  potasse  absolument  pure  KO,  l'expérience  prouve  que 
pour  neutraliser  4«%807  de  cette  potasse,  il  faudrait  employer  exacte- 
ment 5  grammes  d'acide  sulfurique  monohydraté  SO^,HO.  Ces  nombres 
résultent  de  la  proportion  suivante  : 

SOs»HO  :K0  ::  S:a;,    ou    G i 2,50  :  588,03  ::&:  x; 
doux  =  4.807. 

La  potasse  et  l'acide  sulfurique  se  trouveraient  alors  dans  le  rapport 
d'équivalents  égaux,  et  leurs  propriétés  alcalines  et  acides  disparaî- 
traient complètement. 

Supposons  que  l'on  opère  sur  4«',807  d'une  potasse  contenant  de 
l'eau,  de  l'acide  carbonique,  du  chlorure  de  potassium  et  du  sulfate 
de  potasse  (tel  est  le  cas  de  la  potasse  du  commerce);  il  est  évident 
que  si,  pour  la  neutraliser,  au  lieu  de  5  grammes  d'acide  sulfurique 
monohydraté,  on  n'emploie  que  2'S5  d'acide,  c'est  que  cette  potasse 
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contient  50  pour  iOO  de  potasse  pure  KO  et  50  pour  100  de  corps  étran- 
gers. Si  i  gramme  d'acide  suffit  à  la  neutralisation  de  4'r,807  d'une 
autre  potasse,  c'est  que  cette  potasse  contient  20  pour  iOO  d'alcali  réel, 
et  80  centièmes  de  matières  étrangères. 

On  voit  que,  dans  les  essais  alcalimétriques,  on  apprécie  la  quantité 
du  carbonate  alcalin  contenu  dans  un  mélange  salin,  en  déterminant  la 
proportion  d'acide  sulfurique  qu'il  faut  employer  pour  opérer  la  trans- 
formation du  carbonate  alcalin  en  sulfate  neutre. 

Richter  déterminait,  au  moyen  de  la  balance,  la  quantité  d'acide  sul- 
furique qu'il  fallait  employer  pour  opérer  la  saturation,  mais  l'opération 
était  longue,  et  présentait  toutes  les  difficultés  d'une  analyse  ordinaire. 

Vauquelin  appréciait  la  richesse  d'une  potasse  en  la  neutralisant  par 
de  l'acide  azotique  d'une  densité  connue  :  la  force  de  cet  acide  azotique 
était  établie  en  déterminant,  par  une  expérience  préalable,  la  quantité 
qui  était  nécessaire  pour  saturer  un  certain  poids  de  potasse  à  l'alcool. 
Descroizilles,  en  1804,  introduisit  un  grand  perfectionnement  dans  les 
analyses  alcalimétriques,  et  les  rendit  véritablement  pratiques,  en  substi- 
tuant les  mesures  aux  pesées  ;  il  proposa,  le  premier,  de  déterminer  la 
proportion  d'acide  sulfurique,  en  mesurant  le  volume  de  cet  acide  qu'il 
fallait  employer  pour  opérer  la  saturation,  au  lieu  de  le  peser  comme 
on  l'avait  fait  avant  lui. 

Il  imagina  un  instrument  particulier  auquel  il  donna  le  nom  d'a/ca/i- 
mètre.  Il  est  fondé  sur  ce  principe,  que  les  diverses  quantités  d'alcali 
pur  ou  de  carbonate  que  renferment  les  potasses 
du  commerce  sont  proportionnelles  aux  quantités 
d'acide  qu'elles  exigent  pour  leur  saturation.  Cet 
instrument  consiste  en  un  tube  de  verre  {ftg.  56), 
de  25  centimètres  de  hauteur  sur  2  de  diamètre 
intérieur,. porté  sur  un  pied,  de  manière  à  pouvoir 
se  tenir  verticalement;  son  bord  supérieur  est 
renversé  et  enduit  d'une  légère  couche  de  cire, 
afin  d'éviter  l'adhérence  des  liquides.  Ce  tube  est 
gradué,  à  partir  du  haut,  en  100  parties  ou  degrés, 
dont  chacun  contient  un  demi-gramme  d'eau  dis- 
tillée et  représente  un  demi-millilitre.  On  emplit 
ce  tube  jusqu'à  0  d'une  liqueur  acide  qui  porte 
le  nom  de  liqueur  alcalimétrique^  et  qui  est  pré- 
parée avec  5  grammes  d'acide  sulfurique  mo- 
nobydraté,  dissous  dans  une  quantité  d'eau  telle, 
que  le  mélange  occupe,  à  la  température  de  15**, 
un  volume  de  50  centimètres  cubes. 

Enfin,  en  1828,  Gay-Lussac,  conservant  le  principe  de  Descroizilles, 
apporta  de  nouveaux  perfectionnements  dans  les  analyses  alcalimétriques, 
et  les  rendit  à  la  fois  faciles  et  exactes.  Nous  emprunterons  au  travail  de 
Gay-Lussac  les  détails  suivants. 
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Au  lieu  de  peser  4»',807  de  la  potasse  à  essayer,  on  en  pèse  48«',07, 
c'est-à-dire  dix  fois  plus  ;  on  la  dissout  dans  une  quantité  d'eau  telle  que 
la  dissolution  occupe  i  /2  litre  ou  500  centimètres  cubes,  et,  au  moyen 
d'une  pipette  de  50  centimètres  cubes,  on  en  prélève  la  dixième  partie, 
qui  contient  par  conséquent  4«',807  de  la  potasse  à  essayer,  et  on  la 
porte  dans  le  vase  où  la  neutralisation  doit  être  faite. 

On  peut  donc  faire  ainsi  dix  analyses  avec  un  seul  échantillon  :  au 
lieu  d'employer  pour  la  saturation  de  l'acide  sulfurique  concentré,  on 
se  sert  d'acide  étendu.  L'acide  dont  Descroizilles  a  proposé  le  premier 
l'emploi,  et  qui  a  été  conservé  par  Gay-Lussac,  est  préparé,  comme 
nous  venons  de  le  voir,  avec  5  grammes  d'acide  sulfurique  monohydraté 
dissous  dans  une  quantité  d'eau  telle,  que  le  mélange  occupe  à  la  tem- 
pérature de  -|-  IS**  un  volume  de  50  centimètres  cubes. 

Pour  préparer  une  certaine  quantité  de  cet  acide  faible,  qu'on  appelle 
acide  sulfurique  normal ,  on  dissout  100  grammes  d'acide  sulfurique 
monohydraté  dans  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  compléter  le  vo- 
lume de  1  litre.  Cette  liqueur 
contient,  comme  on  le  voit, 
.l'acide  sulfurique  etl'eau  dans 
le  même  rapport  que  l'acide 
de  Descroizilles.  Le  petit  bal- 
lon de  verre  A  {fig.  57)  con-i 
tient  100  grammes  d'acide 
sulfurique  concentré,  quand 
on  le  remplit  jusqu'au  trait 
BC;  il  sert  à  préparer  l'acide 
normal. 

Pour  apprécier  le  volume 
d'acide  sulfurique  nécessaire    "^ 
pour  saturer  la  potasse,  on 
introduit  l'acide    sulfurique 
normal  dans  une  burette  graduée  {fig.  58)  qui  porte  le  nom  de  burette 
alcalimé  trique, 

La  burette  alcalimétrique  de  Gay-Lussac  est  divisée  en  demi-centi- 
mètres cubes;  iOO  divisions  de  cette  burette  contiennent  donc  une  quan- 
tité d'acide  normal  qui  correspond  à  5  grammes  d'acide  sulfurique  mo- 
nohydraté. Il  est  donc  évident  qu'une  potasse  essayée  sous  le  poids  de 
4«',807,  qui  emploierait  pour  sa  neutralisation  les  100  divisions  d'acide 
sulfurique  normal  contenues  dans  la  burette,  serait  de  la  potasse  absolu- 
ment pure  KO,  et  qu'une  autre  potasse  qui  n'exigerait  que  60  divisions 
d'acide  normal  contiendrait  seulement  60  pour  100  de  son  poids  de  po- 
tasse réelle.  Le  nombre  des  divisions  ou  degrés  de  la  buretle  alcalimé- 
trique exprime  donc  le  titre  pondéral  de  l'alcali  soumis  à  l'expérience  : 
60  divisions  de  la  burette  indiquent  que  la  potasse  essayée  contient,  par 
quintal  métrique,  60  kilogrammes  de  potasse  pure. 


Fig.  58. 
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Il  ne  faut  pas  confondre  le  titre  pondéral  avec  le  degré  alcalimétrique 
d'un  alcali.  Le  degré  alcalimétriqve  de  Descroizilles  n'a  pas  la  môme  va- 
leur que  le  degré  centésimal  :  dans  le  procédé  de  Descroizilles,  au  lieu 
d'opérer  dans  chaque  essai  sur  '4'',807  de  potasse,  on  opérait  sur 
5  grammes,  et  le  degré  alcalimétrique  était  le  nombre  des  divisions 
d'acide  sulfurique  normal  qu'il  fallait  employer  à  leur  neutralisation. 
Quand  on  dit  qu'un  alcali  est  à  60  degrés  alcalimétriques,  cela  signifie 
que  100  kilogrammes  de  cet  alcali  contiennent  en  potasse  une  quantité 
pouvant  saturer  60  kilogrammes  d'acide  sulfurique  concentré. 

DÉTERMINATION  DU  TITRE  PONDÉRAL  D'UNE  POTASSE. 

Pour  déterminer  le  titre  pondéral  d'une  potasse,  on  prélève  plusieurs 
échantillons  de  la  potasse  à  essayer  ;  ces  échantillons  sont  mêlés  en- 
semble, réduits  en  poudre,  et  l'on  en  pèse  48«',07.  Cette  quantité  est 
introduite  dans  une  éprouvette  à  pied  I  (fig.  59)  qui  contient  1/2  lilre 
jusqu'au  trait  JK  ;  on  y  verse  3  ou  4  décilitres  d'eau,  et  l'on  facilite  la 
dissolution  du  sel  en  l'écrasant  avec  un  agitateur  en  verre.  Lorsque  la 
dissolution  est  faite,  l'agitateur  est  lavé  avec  soin,  et  l'on  complète  le  1/2 
litre  en  ajoutant  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  la  surface  du  liquide  affleure" 
le  trait  JK. 

On  prend  la  dixième  partie  de  la  dissolution  précédente,  au  moyen 
de  la  pipette  M  {fig.  60)  qui  contient  50'  centimètres  cubes  jusqu'au 
trait  NO.  On  vide  la  pipette  dans  le  vase  F  {fig,  61),  que  l'on  place  sur 
feuille  de  papier  blanc,  afin  d'apprécier  facilement  les  changements  de 
couleur  que  doit  éprouver  la  teinture  de  tournesol  qui  a  été  ajoutée  dans 
la  dissolution  alcaline,  de  manière  à  la  teindre  légèrement  en  bleu. 


I 
-'4 
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Fig,  69. 


Fig.  CO. 


Fig.  CI. 


Cette  opération  préliminaire  étant  terminée,  on  remplit  la  burette 
jusqu'à  son  zéro,  avec  de  l'acide  sulfurique  normal,  et  l'on  verse  peu 
à  peu  cet  acide  dans  le  vase  P  (fig*  61),  auquel  on  imprime  un  mou- 
vement giratoire. 
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La  teinture  de  tournesol  ne  change  pas  d'abord  de  couleur,  et  Tacide 
carbonique  ne  se  dégage  pas»  parce  que  cet  acide  se  porte  sur  le  carbo- 
nate de  potasse  qui  n'a  pas  encore  été  décomposé  et  produit  du  bicar- 
bonate de  potasse.  Mais  lorsque  la  moitié  de  la  saturation  est  effectuée, 
et  qu'elle  est  arrivée  aux  ii/SO  environ,  l'acide  carbonique  commence 
à  se  dégager  et  la  liqueur  prend  une  teinte  d'un  rouge  vineux  due  à  l'acide 
carbonique.  On  continue  alors  à  ajouter  l'acide  normal^  sans  cesser  d'a- 
giter la  liqueur  ;  on  essaie  de  temps  en  temps  sa  réaction  en  y  plongeant 
une  baguette  de  verre  et  en  faisant  avec  cette  baguette  un  trait  sur  un 
papier  bleu  de  tournesol.  Tant  que  la  marque  laissée  sur  le  papier  ne  se 
colore  pas  en  rouge  d'une  manière  permanente^  c'est  que  la  réaction 
acide  est  due  à  l'acide  carbonique,  et  qu'il  reste  encore  du  carbonate 
à  décomposer  ;  mais  lorsque  la  liqueur  prend  la  teinte /^e/tir^  d'oignon^  et 
que  le  trait  rouge  fait  sur  le  papier  devient  persistant,  l'opération  peut 
être  considérée  comme  terminée. 

On  lit  alors  sur  la  burette  le  nombre  de  divisions  employées  pour  ob- 
tenir la  saturation  :  s'il  a  fallu  par  exemple,  55  divisions,  c'est  que  la 
potasse  contient  les  55  centièmes  de  son  poids  d'alcali  réel. 

Ordinairement,  on  ne  se  contente  pas  d'un  seul  essai  :  on  en  fait  deux 
ou  trois  ;  le  premier  sert  à  indiquer  approximativement  la  limite  de  la 
saturation  qu'on  atteint  avec  plus  d'exactitude  en  répétant  l'expérience. 
Cette  analyse  ne  demande  que  quelques  minutes  et  donne  à  4  ou  5  mil- 
lièmes près  le  titre  réel  d'un  alcali. 

Si  l'on  veut  rendre  les  analyses  alcalimétriques  très-exactes,  il  est  in- 
dispensable de  faire  éprouver  au  titre  observé  une  légère  correction. 

Pour  reconnaître  le  moment  où  le  carbonate  de  potasse  est  complète- 
ment décomposé,  on  est  obligé  d'ajouter  un  léger  excès  d'acide  sulfu- 
rique,  afin  de  donner  à  la  liqueur  une  teinte  pelure  d'oignon;  le  titre 
obtenu  est  donc  toujours  trop  fort  :  pour  le  rendre  exact,  il  faut  déter- 
miner la  quantité  d'acide  sulfurique  qui  a  été  ajoutée  en  excès. 

Supposons  que,  la  dissolution  étant  neutre,  on  ajoute  deux  gouttes 
d'acide  sulfurique  en  excès,  afin  d'obtenir  une  liqueur  qui  produise  sur 
le  papier  de  tournesol  des  traits  rouges  persistants;  pour  déterminer  la 
valeur  de  ces  deux  gouttes,  et  les  retrancher  de  l'indication  donnée  par 
la  burette,  on  examine  combienil  faut  de  gouttes  d'acide  normal  pour 
remplir  une  division  delà  burette,  et  l'on  calcule  la  fraction  de  centimè- 
tre cube  que  représentent  les  deux  gouttes  d'acide  employées  pour  ren- 
dre la  teinte  rouge  persistante.  Si,  par  exemple,  chaque  1/2  centimètre 
cube  ou  chaque  grande  division  de  la  burette  correspond  à  iO  gouttes, 
dans  l'exemple  que  nous  avons  choisi,  il  faudra  retrancher  2  dixièmes  de 
division  pour  obtenir  le  titre  réel. 

Le  titre,  au  lieu  d'être  55,  sera  55  —  0,2= 54,8. 

La  potasse  contiendra  donc  54,8  pour  iOO  de  son  poids  d'alcali  réel, 
ou  548  kilogrammes  par  tonne. 
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DÉTERMINATION  DU  TITRE  PONDÉRAL  D'UNE  SOUDE. 

Le  carbonate  de  soude  du  commerce  n'a  de  valeur  que  par  la  soude 
qu'il  contient  à  l'état  de  carbonate  ou  à  l'état  caustique.  On  en  détermine 
le  titre  par  une  méthode  entièrement  semblable  à  celle  qui  a  été  décrite 
pour  la  potasse  ;  seulement,  comme  l'équivalent  de  la  soude  est  plus  léger 
que  celui  de  la  potasse,  il  faut  moins  de  soude  pour  saturer  la  môme 
quantité  d'acide,  et  au  lieu  d'opérer  sur  4»',807,  on  n'emploie  que 
3>%i85  de  la  soude  à  analyser. 

Si  cette  quantité  représentait  de  la  soude  pure,  elle  exigerait  pour  sa 
saturation  5  grammes  d'acide  sulfurique  concentré  ou  100  demi-centimè- 
tres cubes  d'acide  sulfurique  normal  (iOO  divisions  de  la  burette  alcali- 
métrique  de  Gay-Lussac). 

Pour  faire  l'analyse  d'une  soude  du  commerce,  on  dissout  Gl^'ïSS  de 
la  soude  à  essayer  dans  une  quantité  d'eau  telle  que  la  dissolution  oc- 
cupe un  volume  de  500  centimètres  cubes.  On  prend  50  centimètres  cu- 
bes de  cette  liqueur  avec  la  pipette,  et  l'on  opère  la  saturation  en  suivant 
les  précautions  indiquées  précédemment.  S'il  faut  pour  la  neutralisation 
iO  divisions  de  la  burette,  c'est  que  la  soude  essayée  contient  les  40 
centièmes  de  son  poids  de  soude  pure  NaO. 

La  soude  du  commerce  est  quelquefois  mélangée  à  des  sulfures,  des 
sulfltesou  des  hyposulfites,  qui,  se  trouvant  décomposés  par  l'acide  sul- 
furique comme  les  carbonates,  neutralisent  une  certaine  quantité  d'acide 
et  rendent  l'analyse  inexacte.  Dans  l'essai  d'une  soude  contenant  des  sul- 
fures, il  est  indispensable  de  transformer  ces  composés  en  sulfates  en 
calcinant  la  soude  avec  quelques  centièmes  de  chlorate  de  potasse. 

(Gay-Lcssac  et  Welter.) 

La  soude  artificielle  du  commerce  contient  assez  souvent  de  la  soude 
caustique;  on  peut  en  apprécier  la  proportion  d'une  manière  suffisam- 
ment exacte  au  moyen  du  procédé  suivant.  On  décompose  la  soude,  que 
nous  supposons  plus  ou  moins  caustique,  par  un  excès  de  chlorure  de 
baryum.  Le  carbonate  alcalin  produit  du  carbonate  de  baryte,  tandis  que 
la  soude  libre  forme  avec  le  chlorure  de  baryum  une  quantité  de  baryte 
libre  qui  est  proportionnelle  à  son  poids. 

On  jette  la  liqueur  sur  un  filtre  qui  retient  le  carbonate  de  baryte  pro- 
duit par  le  carbonate  de  soude.  On  lave  le  précipité  et  l'on  fait  passer  dans 
les  liqueurs,  réunies  aux  eaux  de  lavage,  un  courant  d'acide  carbonique. 
Le  poids  de  carbonate  de  baryte  obtenu  en  second  lieu  indique  la  pro- 
portion de  soude  libre  renfermée  dans  le  carbonate  de  soude  essayé. 

(M.  Barreswil.) 
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Voici  les  titres  alcalîmétriques  des  diverses  soudes  du  commerce  : 

d'AlIcante 55  à  60o  » 

deCarthagène 80  à  32-  I  Gri«  cendré. 

deTénériffe 28  à  32»       Gris  très-foncé. 

-,     .                y  de  Narbonne  on  Salicor M  à  14©  i  ^  ,         .  . 

^^« <  d'Algues-MortcsouB/onçiicWe..  2  à    7*  I  ^^^^  «e'^dré. 

dcvareclis!  *^™^ **    *'      ^''^^^' 

(  raffinée 2  à    3o      Pondre  d'un  blanc  mat. 

factice  brute 18  à  34»      Couleur  violacée. 

Ibrut., 40  à  70«      Blanc  Jaunâtre  on  gri- 
sâtre, 
raffiné...   i  ^'"^^"Vi !î  î  !^  I  ^^«^^^^t. 
suuu^        I  non  caustique....    40  à  80o   I 

Cristaux  de  soude 34  à  36o      Blanc  transparent. 

,,jj,  j  ancien 17  à  18»      Gris  brun  sale. 

Natron \      ^^       •  nouveau 45  à  58»  |   ^.    ^  ^^. 

de  Barbarie 20  à  50o  1  Bla^^^  «n^^- 

(M.  GlRARDIN.) 


ESSAI  ALCALIMÉTRIQUE  DES  CENDRES. 

Nous  décrirons  Tessai  des  cendres,  comme  exemple  d'une  analyse  faite 
sur  une  matière  très-pauvre  en  alcali,  et  contenant  une  grande  quantité 
de  matières  terreuses. 

On  pèse  48  «',07  de  cendres;  on  les  fait  bouil- 
lir pendant  quelques  minutes  avec  7  à  8  fois 
leur  poids  d'eau  commune,  on  jette  le  mélange 
sur  un  filtre  (fig.  62)  où  Ton  achève  de  le  laver 
avec  de  l'eau  bouillante;  on  laisse  égoutterle 
filtre;  et  lorsque  la  liqueur  filtrée  est  refroidie, 
on  7  ajoute  de  l'eau,  de  manière  à  obtenir 
exactement  un  demi-litre  de  dissolution  alca- 
line. 

Pour  faire  l'analyse  alcalimétrique  de  cette 
liqueur,  qui  est  très-faible,  au  lieu  d'en  prendre 
une  seule  pipette,  comme  pour  les  essais  ordi- 
naires, on  opère  sur  le  contenu  de  deux  ou  trois 
pipettes  à  la   fois.  La  saturation  se    fait  à  la  '^'  ^"* 

manière  ordinaire;  on  divise  par  â  ou  par  3  le  nombre  de  divisions  de 
la  burette  qui  représente  le  volume  d'acide  normal  employé  à  la  satura- 
tion, et  le  quotient  indique  le  titre  pondéral  de  la  cendre  soumise  à  l'ex- 
périence. S'il  a  fallu,  par  exemple,  9  divisions  d'acide  sulfurique  normal 
pour  neutraliser  3  pipettes  de  la  liqueur  alcaline,  on  doit  conclure  que  la 
cendre  contient  9/3  ou  3  centièmes  de  son  poids  de  potasse  supposée 
pure  et  anhydre. 

La  cendre  d'un  végétal  ne  pourrait  pas  être  soumise  directement  à  l'ac- 
tion de  l'acide  normal,  parce  qu'elle  renferme  toujours  du  carbonate  de 
II.  .        1  •; 
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chaux  qui  saturerait  une  proportion  correspondante  d'acide  sulfîirique  : 
aussi  l'analyse  alcalimétrique  ne  doit-elle  être  faite  que  sur  la  partie 
soluble  de  la  cendre. 


TITRE  D'UNE  DISSOLUTION  DE  POTASSE  OU  DE  SOUDE. 

On  remplit  la  pipette  ordinaire  avec  la  dissolution  de  potasse  ou  de 
soude  qu'il  s'agit  d'analyser,  et  l'on  sature  cette  dissolution  par  l'acide 
sulfurique  normal.  Supposons  qu'il  faille  employer  30  divisions  de  la 
burette  pour  opérer  la  saturation;  on  détermine  la  quantité  de  potasse 
correspondante  au  moyen  de  la  proportion  suivante  : 

100  :  4,807  ::  30  :  x; 
x  =  1,442. 

Ainsi  50  centimètres  cubes  de  la  dissolution  alcaline  contiennent 
l«',442  de  potasse;  1  litre  en  contiendra  20  fois  plus,  c'est-à-dire  28*^,840. 

Dosage  du  sulfate  de  potasse  contenu  dans  une  potasse  dugombœrce.  — 
Cette  analyse  présente  de  l'intérêt;  car,  dans  plusieurs  industries,  comme 
celles  du  salpôtrier,  du  fabricant  d'alun,  etc.,  on  peut  remplacer  la  po- 
tasse par  son  sulfate.  On  sait  du  reste  que  le  sulfate  de  potasse  existe  en 
proportions  souvent  considérables  dans  le  carbonate  de  potasse  du  com- 
merce. 

Nous  indiquerons  donc  ici  le  mode  d'analyse  proposé  par  Gay-Lussac 
pour  la  détermination  du  sulfate  de  potasse  contenu  dans  les  potasses 
ordinaires. 

On  pèse  248>%4>35  de  chlorure  de  baryum  séché  à  l'air;  on  les  dissout 
dans  une  quantité  d'eau  distillée  telle  que  la  dissolution  occupe  exacte- 
ment le  volume  d'un  litre. 

Cette  liqueur  porte  le  nom  de  chlorure  de  baryum  normal;  sa  composi- 
tion est  telle  qu'elle  précipite  exactement  son  propre  volume  d'acide  sul- 
furique normal;  le  volume  de  la  liqueur  que  l'on  emploiera  pour  préci- 
piter i^'ySO?  de  potasse  du  commerce  exprimera  donc  le  nombre  de 
kilogrammes  de  potasse  pure  contenue  à  l'état  de  sulfate  dans  un  quintal 
métrique  de  cette  potasse. 

S'il  a  fallu  employer,  par  exemple,  SO  divisions  de  la  burette  pour  pré- 
cipiter exactement  4^,807  de  la  potasse  à  analyser,  c'est  que  cette  po- 
tasse contient  20  centièmes  de  potasse  KO  à  l'état  de  sulfate  de  potasse 
KO,SO^  ;  pour  déterminer  par  le  calcul  combien  ces  20  parties  de  potasse 
doivent  former  de  sulfate  de  potasse,  on  posera  la  proportion  suivante  : 

588,93  :  1088,93  ::  20  :x;    x  =  36,97. 


Potasse.     Sulfate 

de  potasse. 
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La  potasse  essayée  contiendra  donc  36,97  pour  i  00  de  sulfata  de  potasse. 

On  reconnaît,  à  l'aide  de  décantations  et  de  filtrations  répétées,  le  terme 
de  la  précipitation  du  sulfate  de  potasse  par  le  chlorure  de  baryum. 

Avant  de  verser  le  chlorure  de  baryum  normal  dans  la  dissolution  de 
potasse,  il  faut  décomposer  par  un  acide  tout  le  carbonate  qu'elle  contient; 
sans  cette  précaution  une  partie  du  chlorure  de  baryum  serait  précipitée 
à  rétat  de  carbonate  de  baryte,  et  l'analyse  serait  inexacte.  On  emploie 
pour  cette  décomposition  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide 
azotique. 

Analyse  d'iin  mélange  de  carbonate  de  potasse,  de  sulfate  de  potasse 
ET  DE  cffliORURE  DE  POTASSIUM.  —  Lcs  dcux  premiers  sels  sont  dosés  l'un 
par  l'acide  sulfurique  normal,  l'autre  par  le  chlorure  de  baryum  normal, 
comme  il  vient  d'être  dit.  Quant  au  chlorure  de  potassium,  on  peut  faci- 
lement en  déterminer  la  proportion  [avec  une  dissolution  titrée  d'azotate 
d'ai^ent;  on  opère  sur  un  poids  connu  de  la  potasse  à  essayer  que  l'on 
sature  préalablement  avec  de  l'acide  azotique. 

Analyse  de  l'azotate  de  potasse  ou  de  l'azotate  de  soude.  —  Pour  ana- 
lyser l'azotate  de  potasse,  on  en  pèse  4*',807  que  l'on  môle  avec  la  moi- 
tié de  leur  poids  de  charbon  de  bois  et  4  à  5  parties  d'une  matière  inerte, 
comme  le  sel  marin;  la  présence  de  ce  corps  s'oppose  à  une  réaction  trop 
vive  du  charbon  sur  le  nitre,  laquelle  occasionnerait  une  perte  de  matière. 
Après  avoir  calciné  le  mélange  jusqu'au  rouge  dans  une  cuiller  à  projec- 
tion, on  obtient  un  résidu  formé  de  carbonate  de  potasse  et  de  chlorure 
de  sodium  :  on  le  laisse  refroidir,  on  le  dissout  dans  l'eau  et  on  le  neutra- 
lise par  l'acide  sulfurique  normal.  Le  nombre  de  divisions  de  cet  acide 
employé  pour  la  saturation  indique  le  nombre  même  de  centièmes  de 
potasse  pure  et  anhydre  qui  se  trouve  dans  le  nitre  soumis  à  l'analyse.  Il 
ne  reste  plus  qu'à  chercher  à  quelle  quantité  de  nitre  correspond  la  pro- 
portion de  potasse  que  l'on  a  trouvée.  Supposons  qu'il  ait  fallu  40  divi- 
sions d'acide  normal,  nous  établirons  la  proportion  : 

588,93   :    1263.98  ::  40  :  X;    X^  85,84 


Potasse.         Azotate 
de  potasse. 

Le  nitre  essayé  contient  donc  85,54  d'azotate  de  potasse  pur;  le  com- 
plément à  iOO  consiste  en  matières  étrangères  qui  sont  ordinairement  de 
l'eau,  dii  chlorure  de  potassium,  et  du  chlorure  de  sodium. 

Le  nitre  cubique  ou  azotate  de  soude,  qui  vient  du  Pérou,  et  dont  les 
fabriques  de  produits  chimiques  font  maintenant  un  grand  usage,  peut 
être  analysé  comme  l'azotate  de  potasse  :  on  opère  sur  3'',i86  de  ce  sel. 

Il  est  possible  d'analyser  les  azotates  avec  plus  d'exactitude,  par  une 
autre  méthode  qui  a  été  indiquée  en  traitant  de  l'azotate  de  potasse. 
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Analyse  b'un  mélange  de  carbonate  de  potasse  et  de  carbonate  de 
SOUDE.  —  On  transforme  ces  deux  sels  en  chlorures  au  moyen  de  Tacide 
chlorhydrique,  et  Ton  chasse  Texcès  d'acide  par  la  calcination.  On  prend 
50  grammes  du  mélange,  que  Ton  fait  dissoudre  dans  Teau  et  que  l'on 
analyse  en  déterminant  l'abaissement  de  température  qu'il  produit  en  se 
dissolvant  dans  l'eau.  (Voy.  Chlorure  de  potassium.) 

Analyse  d'un  mélange  de  sulfate  de  potasse,  de  chlorure  de  potassium 
ET  DE  sel  marin  (sel  DE  VARECH).  —  Cette  analyse  est  intéressante  au  point 
de  vue  théorique  ;  elle  peut  d'ailleurs  trouver  une  application  utile  dans 
l'essai  des  sels  de  varech,  qui,  à  part  2  ou  3  centièmes  de  carbonate 
de  soude  et  quelques  millièmes  d'iodures,  de  bromures  et  d'byposulfites 
alcalins,  sont  formés  principalement  de  sulfate  de  potasse,  de  chlorure 
de  potassium  et  de  sel  marin. 

On  pèse  48«',07  de  sel  de  varech,  on  les  dissout  dans  de  l'eau  de  ma- 
nière à  obtenir  un  demi-litre  de  liqueur  ;  on  en  prend  avec  une  pipette 
la  dixième  partie,  ou  50  centimètres  cubes,  qu'on  introduit  dans  un  vase 
à  précipiter,  et  l'on  sursature  la  dissolution  par  quelques  gouttes  d'acide 
azotique  ou  d'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorure  de  baryum  normal  versé  dans  cette  liqueur  avec  une  bu- 
rette graduée  indique  le  titre  de  cette  dissolution  en  sulfate  de  potasse  : 
si  l'on  a  employé  12  divisions  de  chlorure  de  baryum  normal,  le  sel 
de  varech  contient  i2  pour  100  de  potasse  à  l'état  de  sulfate,  ou 
22,19  pour  100  de  sulfate  de  potasse. 

Pour  doser  les  chlorures  de  potassium  et  de  sodium,  on  prend  55  à 
60  grammes  de  sel  de  varech  qu'on  dissout  dans  l'eau  et  qu'on  précipite 
exactement  par  une  dissolution  de  chlorure  de  baryum.  Le  sel  de  baryte 
n'exerce  aucune  action  sur  le  chlorure  de  potassium  et  sur  le  sel  marin, 
mais  convertit  en  chlorure  de  potassium  tout  le  sulfate  de  potasse  : 

BaCl  -4-  KO.SO»  =  Ba0,S0î  +  KCl. 

La  liqueur  «st  séparée  du  précipité  par  la  filtration  et  évaporée  à 
siccité;  le  résidu,  refroidi  et  pulvérisé,  ne  consiste  plus  qu'en  un  mé- 
lange de  chlorure  de  potassium  et  de  chlorure  de  sodium  ;  on  l'analyse 
par  la  méthode  précédemment  décrite.  Soit  45  pour  100  la  proportion 
du  chlorure  de  potassium,  celle  du  chlorure  de  sodium  sera  par  consé- 
quent 55  pour  100.  Mais  ces  deux  quantités  doivent  subir  une  réduction, 
parce  que  les  22,19  parties  de  sulfate  de  potasse,  en  se  changeant  en 
chlorure,  n'ont  donné  que  18,97  parties  de  chlorure  de  potassium.  Cette 
perte  de  poids,  de  22,19  — 18,97  =  3,22,  est  donc  la  perte  qu'éprouvent 
100  parties  de  sel  de  varech  lorsqu'on  transforme  en  chlorure  de  potas- 
sium le  sulfate  de  potasse  qui  s'y  trouve.  Ces  100  parties  se  trouvent  ainsi 
ramenées  à  96,78. 11  faudra  donc  réduire  dans  le  rapport  de  100  à  96,78 
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les  45  parties  de  chionire  de  potassium  et  les  55  parties  de  sel  marin,  ce 
qui  donnera  43,55  et  53,23. 

Si  maintenant  on  retranche  du  premier  de  ces  nombres,  43,55,  les 
48,97  parties  de  chlorure  de  potassium  produites  par  la  décomposition 
du  sulfate  de  potasse,  on  trouve  pour  reste  ^,58,  nombre  qui  représente 
la  quantité  de  chlorure  de  potassium  qui  existait  réellement  dans  le  sel 
de  varech.  Le  sel  essayé  présente  donc  la  composition  suivante  : 

Sulfate  de  potasse 22^9 

Chlorure  de  potassium 24,58 

—       de  sodium 53,23 

100,00 

La  méthode  que  nous  venons  d'indiquer  est  due  à  Gay-Lussac;  elle 
permet  d'exécuter  une  analyse  très-délicate,  en  quelques  heures  et  avec 
une  précision  suffisante. 

Nous  reproduirons  ici  une  observation  qui  a  déjà  été  présentée  dans 
les  généralités  sur  les  sels  et  qui  est  applicable  au  mélange  salin  dont 
nous  venons  de  parler. 

n  pourrait  arriver  que,  dans  ce  mélange,  Tacide  sulfurique  fût  com- 
biné avec  la  soude  au  lieu  d'être  uni  à  la  potasse,  et  gue  le  potassium 
fût  combiné  avec  le  chlore;  mais  cela  n'affecterait  en  rien  les  méthodes 
d'analyse,  parce  que  des  proportions  équivalentes  de  sulfate  de  soude  et 
de  chlorure  de  potassium  agissent  comme  les  mômes  sels  transformés 
en  sulfate  de  potasse  et  en  chlorure  de  sodium.  En  d'autres  termes,  si 
l'on  dissolvait  directement  dans  l'eau  des  quantités  de  ces  deux  sels  repré- 
sentées par  i  équivalent  de  sulfate  de  potasse  et  i  équivalent  de  chlorure 
de  sodium,  cette  dissolution  serait  identique  avec  celle  qui  résulterait  de 
l'acUon  de  l'eau  sur  i  équivalent  de  sulfate  de  soude  et  1  équivalent  de 
chlorure  de  potassium. 

Dans  l'exemple  qui  a  été  choisi,  on  a  admis  dans  les  soudes  de  varech 
la  préexistence  du  sulfate  de  potasse,  du  chlorure  de  potassium  et  du  sel 
marin,  parce  qu'on  en  retire  ces  sels  par  des  évaporations  successives. 


COMPOSITION  DES  POTASSES  DU  COMMERCE. 

Toutes  les  potasses  du  commerce  contiennent  une  certaine  quantité 
de  soude.  Les  potasses  doivent  être  considérées  comme  des  mélan- 
ges en  proportions  variables  de  potasse  hydratée  ou  carbonatée,  de 
sulfate  de  potasse,  de  chlorure  de  potassium  et  de  carbonate  de  soude; 
elles  contiennent  en  outre  de  la  silice,  de  l'alumine,  de  l'acide  phospho- 
rique,  de  la  chaux,  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  qui  les  colorent 
en  rouge  ou  en  bleu. 

Le  tableau  suivant  donne  la  composition  et  le  titre  des  potasses  du 
commerce  : 
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Sulfate  de  po- 
tasse  

Chlorure  de  po- 
tassium  

Carbonate  de 
potasse 

Carbonate  de 
soude 

Résidu  insolu- 
ble  


Humidité 

Acide  phosph., 
chaux,  silice  , 
etc.,  perte.... 


DEGRÉS  ALCALI- 
«ÉliUQUBS.... 


POTASSE 


TOSCANE 


0,54 


100,00 
560 


RUSSIE. 


13,47 

14,11 

0,P5 

2,09 

74,10 

69,61 

3,01 

3,09 

0,65 

1,21 

7,28 

8.82 

1,07 


100.00 
53»,1 


lllfcllQUB 
(rouge). 


•llillQl» 
(perlasse) 


15,32 
8,15 

68,04 
5,85 
2,64 
indélerm. 

iadétenn 


55o 


14,38 


VOSGES. 


38,84 


»,64 

9,1G 

7I,S8 

38.63 

2,31 

4,17 

0.44 

î,66 

4,5« 

6,34 

a,!9 

1,Î0 

100,00 

100,00 

54«,4 

31  «.s 

DE  MÉLASSE  DE  BETTCiUVES 


•ALIlf 

brut. 


5,00 
17.00 
35.00 
16.00 
18,00 

9 


100,00 
40<» 


OKDIIIAISI 

éparée. 


2/J8 
19,09 
53,00 
23,r 


0,2C 


100,00 
590,7 


KPOKBK 

pour 

criiUllerie. 


0,70 

1,70 

95,24 

2,12 


0.24 


100,00 
C90.5 


(M.  Pesier.) 

Comme  il  peut  être  important  dans  plusieurs  industries  de  constater  la 
présence  du  carbonate  de  soude  qui  se  trouve  naturellement  dans  les  po- 
tasses du  commerce,  ou  qu'on  y  introduit  frauduleusement,  nous  indi- 
querons un  procédé  qui  permet  de  reconnaître  dans  une  potasse  moins 
d'un  centième  d'un  sel  de  soude. 

On  pèse  2  grammes  environ  de  la  potasse  à  essayer,  que  l'on  dissout 
dans  une  petite  quantité  d'eau  et  que  l'on  décompose  par  un  léger  excès 
d'acide  chlorhydrique.  La  liqueur  est  versée  dans  une  petite  capsule  de 
platine  et  évaporée  à  sec  afin  de  chasser  l'excès  d'acide  chlorhydrique. 
On  reprend  le  résidu  par  l'eau,  et  l'on  verse  dans  la  liqueur  quelques 
gouttes  d'antimoniate  de  potasse  grenu,  préparé  avec  les  précautions  qui 
seront  indiquées  en  traitant  de  l'antimoine.  Pour  peu  que  la  potasse  con- 
tienne de  la  soude,  il  se  forme  par  l'agitation  un  précipité  grenu  d'anti- 
moniate de  soude,  dont  le  poids  permet  d'apprécier  la  quantité  de  soude 
qui  se  trouve  dans  la  potasse  soumise  à  cet  essai.  (Fremy.) 

M.  Pesier  a  introduit  dans  l'industrie  un  nouveau  procédé  pour  doser 
la  soude  contenue  dans  une  potasse  du  commerce.  Voici  la  description 
détaillée  de  ce  procédé  et  de  l'instrument  nécessaire  pour  l'effectuer 
et  qui  a  reçu  le  nom  de  natromètre. 

On  prend,  dans  les  barils,  de  la  potasse  soit  en  fragments,  soit  en 
poudre.  On  môle  ces  échantillons  de  manière  à  avoir  une  moyenne  du 
produit.  On  pèse  50  grammes  de  matière  qu'on  jette  dans  le  flacon  A 
(fig.  63)  qui  est  un  col  droit  de  la  capacité  de  600  grammes  environ  ;  on 
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la  couvre  approximativement  de  200  grammes  d'eau  et  on  agite  pour  &- 
ciliter  la  dissolution.  En  y  ajoutant  de  Tacide  sulfurique,  il  se  produira 
une  effervescence  et  un  dépôt  de  sulfate  de  potasse. 

Quand  le  dégagement  des  gaz  cessera,  on  ne  versera  plus  que  goutte 
à  goutte  de  Tacide  étendu  d'eau  pour  arriver  à  la  neutralisation  exacte 
de  l'alcali;  on  saura  qu'elle  est  atteinte  lorsque  la  liqueur  ne  changera 
plus  la  couleur  du  papier  de  tournesol  rouge  ni  celle  du  papier  bleu. 
€k>mme  la  réaction  produit  de  la  chaleur  et  qu'il  est  nécessaire  de  rame- 
ner le  Uquide  à  la  température  de  l'atmosphère  pour  opérer  plus  vite,  on 
plonge  le  vase  dans  de  l'eau  et  on  l'agite  de  temps  en  temps;  on  le  reti- 
rera lorsqu'un  thermomètre  B  {fig.  63),  qu'on  aura  introduit  dans  la  dis- 
solution, y  indiquera  à  peu  près  le  même  degré  qu'il  marquait  dans  l'air. 
Si  la  température  était  descendue  trop  bas,  la  chaleur  de  la  main  suffi- 
rait pour  le  faire  revenir  au  degré  voulu.  Après  quelques  minutes  d'oxy- 
dation à  la  température  ambiante,  on  décante,  on  jette  le  liquide  par 
parties  sur  un  petit  filtre  qu'on  place^sur  l'éprouvette  à  pied  C  {fig.  64). 


Fig.  63. 


Fig.  64. 


Fig,  65. 


Pour  atteindre  le  niveau  HI  et  en  même  temps  pour  entraîner  le  sul- 
fate de  soude  encore  mêlé  au  dépôt,  on  lave  celui-ci,  en  plusieurs  fois, 
avec  une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  potasse. 

Dès  que  le  volume  de  300"  est  complété,  on  enlève  le  filtre,  on  ferme 
l'orifice  de  l'éprouvette  avec  la  main,  et  on  la  secoue  fortement  pour 
mêler  les  différentes  couches  du  liquide. 

Cela  fait,  on  saisit  le  natromètre  \fig.  65)  par  son  extrémité  supé- 
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rieure,  et  on  le  laisse  s'enfoncer  doucement  dans  la  dissolution.  Cet 
instrument  porte  deux  échelles  contiguês  dont  les  zéros  coïncident; 
Tune,  teintée  de  rose  {échelle  des  tempéraiures)^  indique  pour  chaque 
degré  du  thermomètre  les  points  d'affleurement,  dans  une  dissolution 
saturée  de  sulfate  de  potasse  pur;  les  divisions  de  Tautre  {échelle sadique) 
indiquent  des  centièmes  de  soude.  L'observation  se  fait  sur  Téchelle 
rose  considérée  comme  mesure  à  divisions  égales.  Si  la  potasse  essayée 
est  pure,  on  lira  sur  l'échelle  de  gauche,  au-dessous  de  l'élévation  pro- 
duite par  la  capillarité  autour  du  tube,  le  degré  de  température  auquel 
on  fait  l'expérience.  Si,  au  contraire,  elle  contient  de  la  soude,  on  trou- 
vera quelques  degrés  en  plus,  dont  le  nombre,  mis  en  regard  de  l'échelle 
sodique,  qui  est  contiguô,  se  transforme  de  l'autre  côté  en  centièmes  de 
soude. 

Lorsque  la  soude  trouvée  sera  abondante,  on  devra  former  une  seconde 
fois  le  volume  de  300",  en  lavant  le  dépôt  et  le  filtre  avec  de  la  solution 
satul'ée  de  sulfate  de  potasse,  et  on  ajoutera  la  quantité  qu'indiquera  le 
natromètre  à  celle  qu'il  aura  donnée  primitivement. 

Pour  déterminer  la  proportion  de  soude  contenue  dans  une  lessive, 
on  peut  se  servir  de  la  liqueur  provenant  de  l'essai  alcalimétrique  ;  il 
suffit,  lorsqu'elle  a  été  sursaturée,  d'y  laisser  tomber  quelques  gouttes 
de  potasse;  puis  on  y  ajoute  un  excès  de  sulfate  de  potasse  en  poudre 
fine;  on  remue  quelques  instants,  et  on  filtre  presque  aussitôt.  Après 
avoir  formé  un  volume  de  300*%  on  y  plonge  lé  natromètre,  lequel  indique 
directement  en  kilogrammes  la  quantité  de  soude  par  hectolitre  de 
lessive. 

Il  est  facile  de  savoir,  en  consultant  la  table  n^  i ,  combien  de  degrés 
alcalimétriques  correspondent  à  la  quantité  de  soude  trouvée  et  par 
suite  le  titre  de  la  potasse  à  essayer.  Celte  table,  qui  évite  tout  calcul,  fait 
connaître  le  nombre  de  degrés  alcalimétriques,  la  quantité  de  carbonate, 
de  chlorure  et  de  sulfate  correspondant  à  chaque  centième  de  soude. 
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La  table  n**  2  indique  la  dose  de  carbonate  de  potasse  représentée  par 
chaque  degré  de  ralcalimètre. 


TABLE   No  2. 


DEGRÉS 

CARBONATE 

DEGRÉS 

CARDONATE 

DEGRÉS 

CARBONATE 

AI.CALlMiTftlQCKS. 

A  LCALIMKTKIQUXS. 

SK  POTA8SS. 

ALCALIHSTMIQCU. 

DB  POTAISB. 

1  représente 

I'** 

25  représente 

.35,26 

49  représente 

69,11 

2       — 

2,82 

2«       - 

36,67 

60       - 

70,52 

8       — 

4,Î3 

27        - 

38.08 

61        - 

71,93 

4       - 

6,64 

28        - 

39,49 

62        - 

73,31 

6        — 

7,05 

Jd        — 

40,90 

63        - 

74,75 

6        — 

8,4tf 

30        — 

42,31 

64        — 

76,16 

7         — 

9,87 

31         — 

43,72 

55        - 

77,57 

8        — 

11,28 

32        -. 

45,13 

56        - 

78,98 

9        - 

12.69 

33        ^ 

46,54 

57        — 

80.39 

10        — 

14.10 

34        — 

47.95 

58        - 

81,80 

Il        — 

16,51 

35        ^ 

49,36 

69        - 

83,21 

12        - 

16,92 

36        — 

50.77 

60        - 

84,62 

13        — 

18,83 

87        - 

62,18 

61        — 

86,03 

14         — 

19,74 

38        — 

53.59 

62        — 

87,44 

15        - 

21,15 

39        - 

56,00 

63        - 

88,85 

16        - 

22,66 

40        - 

66.41 

64        - 

90,26 

17        — 

23,97 

41        — 

57,82 

65 

91,67 

18        — 

26,38 

42        - 

69,23 

66        — 

93,08 

19        — 

26,79 

43        - 

60,65 

67        — 

94,49 

20        - 

28.21 

44        - 

62,00 

68        — 

95,90 

21        — 

29.62 

45        — 

63,47 

69        - 

97,31 

22        - 

31,03 

46        - 

64,88 

70        — 

98,73 

28        - 

32,44 

47        — 

66,29 

71        — 

100,13 

24        — 

38,85 

48        — 

«7,70 

Lorsque  en  opérant  par  50  grammes  d'alcali,  dont  le  titre  a  été  reconnu 
de  60*^  par  exemple,  on  a  trouvé  0,08 de  soude,  on  saura,  parla  table  n"*  1, 
combien  cette  quantité  représentera  de  chlorure,  de  sulfate  ou  de  carbo- 
nate. En  regard  des  8  centièmes  trouvés,  on  voit  que  cette  quantité  de 
soude  titre  12'*,55  à  racalimètre  et  provient  de  13,66  de  carbonate  de 
fioude,  ou  de  i5,0i  de  chlorure  de  sodium,  ou  de  18,*2o  de  sulfate  de 
fioude,  ce  qui  indique  que  la  matière  essayée  contient  cette  proportion 
de  Tun  ou  de  l'autre  de  ces  sels  en  iOO  parties. 

Pour  l'application  aux  alcalis  titrants,  dès  qu'on  a  appris  que  0,08  de 
soude  donnent  12*,55,  en  retranchant  12*,5  des  60*  trouvés,  on  a  47',5  seu- 
lement dus  à  la  potasse.  La  table  n*  2  montre  que  ces  47*,5  peuvent  être 
produits  par  66,995  de  carbonate  de  potasse  ;  en  effet  47  représentent 
66,29  de  carbonate  de  potasse  et  les  ^  de  degré,  0,705.  L'addition  de 
«6,29  et  de  0,705  donne  bien  66,995. 

Si  l'on  veut  consulter  les  tables  lorsque  l'essai  natrométrique  a  été 
pratiqué  sur  des  lessives,  sur  50"  de  liqueur,  par  exemple,  on  doit,  au- 
paravant, multiplier  par  iO  la  quantité  de  soude  trouvée,  car  le  degré 
alcalimétrique  se  rapporte  à  100  parties  de  matières,  et  l'essai  n'a  été  fait 
que  sur  le  dixième  de  la  quantité  à  employer. 
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PHOSPHATES  DE  POTASSE. 


Lorsqu'on  sature  nue  dissolution  d'acide  phosphorique  par  du  car- 
bonate de  potasse,  on  obtient  par  cristallisation  un  sel  représenté  par 
la  formule  (KO)*,HO,PhO*.  Ses  cristaux  sont  irréguliers,  solubles  dans 
l'eau  et  insolubles  dans  Talcool. 

Si  l'on  ajoute  à  ce  sel  1  équivalent  d'acide  phosphorique,  on  produit  un 
nouveau  phosphate  de  potasse  représenté  par  la  formule  KO,(HO)*,PhO*, 
que  l'on  nomme  ordinairemeni phosphate  acide  dépotasse.  Ce  sel  se  dépose 
de  ses  dissolutions  en  cristaux  volumineux  et  réguliers.  Lorsqu'on  le 
maintient  à  la  température  de  200^,  il  perd  2  équivalents  d'eau  et  se 
transforme  en  métaphosphate  de  potasse  KO,PhO'. 

Il  existe  un  phosphate  de  potasse  basique (RO)3,PhO*,  que  l'on  obtient 
en  traitant  un  des  phosphates  précédents  par  la  potasse,  et  en  enlevant 
l'excès  de  potasse  au  moyen  de  l'alcool.  Ce  sel  est  déliquescent  et  cris- 
tallise en  aiguilles. 

PHOSPHITE  DE  POTASSE.  (KO)«,PhO». 

Le  phosphite  de  potasse  est  un  sel  déliquescent,  qui,  évaporé  dans  le 
vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  donne  des  indices  de  cristallisation. 
Il  est  insoluble  dans  l'alcool.  (Berzelitts.) 

HYPOPHOSPHITE  DE  POTASSE.  KO,PhO. 

L'hypophosphite  de  potasse  est  incristallisdble;  on  l'obtient  sous  la 
forme  d'une  masse  concrète,  très-hygrométrique  et  soluble  dans  l'al- 
cool. Ce  sel  est  produit  toutes  les  fois  que  l'on  fait  bouillir  une  disso- 
lution de  potasse  caustique  avec  du  phosphore.  On  peut  le  préparer  en 
disant  bouillir  du  phosphore  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
à  laquelle  on  ajoute  ensuite  une  nouvelle  quantité  d'alcool  pour  redis- 
soudre le  sel  qui  aurait  pu  se  précipiter,  puis  du  bicarbonate  de  potasse 
pour  précipiter  l'excès  de  potasse  à  l'état  de  carbonate  de  potasse  in- 
soluble dans  l'alcool  ;  on  filtre  et  l'on  sépare  l'alcool  par  distillation. 

n  est  également  facile  d'obtenir  l'hypophosphite  de  potasse  en  décom- 
posant l'hypophosphite  de  chaux  par  le  carbonate  de  potasse. 

ARSÉNIATES  DE  POTASSE. 

L'arsénîatc  neutre  de  potasse  a  pour  formule  (KO)',  AsO*  :  il  est  încris- 
tallisable  et  déliquescent  ;  on  l'obtient  en  neutralisant  de  la  potasse  par 
de  l'acide  arsénique. 

Le  bi-arséniate  de  potasse  a  pour  formule  KO,AsO*,2HO.  On  le  pré- 
pare en  ajoutant  1  équivalent  d'acide  arsénique  au  sel  précédent  ;  la 
liqueur  donne  par  l'évaporation  des  cristaux  volumineux  dont  la  forme 
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primitive  est  l'octaèdre  à  base  carrée.  Ces  cristaux  sont  inaltérables  à 
l'air  ;  leur  dissolution  rougit  faiblement  le  tournesol. 

Il  existe  un  arséniate  de  potasse  basique  (RO)',AsO*,  que  l'on  obtient 
en  traitant  de  l'arséniate  neutre  de  potasse  par  un  excès  de  potasse  ;  ce 
sel  donne  par  l'évaporation  des  aiguilles  fines  et  déliquescentes. 

ARSÉNITE  DE  POTASSE.  (KO)«,AsO». 

5K0 1177,86     48,76 

AsO» 1237,60    &l,24 


2415,36  100,00 

L'arsénite  de  potasse  est  blanc,  difficilement  cristallisable,  déliques- 
cent ;  sa  réaction  est  fortement  alcaline  ;  lorsqu'on  évapore  sa  dissolu- 
tion à  sec,  elle  donne  une  masse  d'un  blanc  laiteux. 

On  obtient  l'arsénite  de  potasse  en  faisant  digérer  de  l'acide  arsénieux 
avec  un  excès  de  potasse. 

Ce  sel  est  employé  en  médecine  ;  la  liqueur  de  Fowler  est  une  dissolu- 
tion contenant  un  centième'd'arsénite  de  potasse. 

BORATES  DE  POTASSE. 

L'acide  borique  peut  se  combiner  en  plusieurs  proportions  avec  la 
potasse. 

On  connaît  un  borate  neutre  qui  a  pour  formule  KO,BO'  ;  ce  sel  est 
déliquescent,  sa  réaction  est  fortement  alcaline  ;  il  cristallise  difficilement 
en  aiguilles  fines  :  on  l'obtient  en  combinant  par  voie  sèche  i  équivalent 
d'acide  borique  et  2  équivalents  de  potasse. 

Le  borate  acide  de  potasse,  KO,2B03,  se  prépare  en  ajoutant  I  équiva- 
lent d'acide  borique  au  sel  précédent  ;  il  cristallise  en  prismes  rectangu- 
laires qui  contiennent  8  équivalents  d'eau,  ou  en  prismes  réguliers  à 
six  pans  correspondant  par  leur  composition  au  borax  rhomboédrique,  et 
qui  renferment  5  équivalents  d'eau. 

Il  existe  d'autres  borates  acides  ayant  pour  formules  KO,660^,iOHO 
elRO,3B03,8HO.  (M.  Laubent.) 

SILICATES  DE  POTASSE. 

La  silice  paraît  se  combiner  avec  la  potasse  en  un  grand  nombre  de 
proportions.  Si  l'on  fond  1  partie  de  silice  avec  4  parties  d'hydrate  de 
potasse,  et  que  l'on  reprenne  la  masse  par  l'eau,  on  obtient  une  liqueur 
qui  donne  par  l'évaporation  de  petits  cristaux  nacrés  de  silicate  de 
potasse. 

Les  anciens  chimistes  donnaient  le  nom  de  liqueur  de  cailloux  aux  dis- 
solutions de  silice  dans  la  potasse. 

Les  silicates  de  potasse  étant  difficiles  à  obtenir  purs,  leur  composition 
n'a  pas  été  jusqu'à  présent  déterminée  exactement.  Le  sel  que  l'on  pro- 
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duit  en  faisant  fondre  de  la  silice  avec  du  carbonate  de  potasse  parait 
avoir  pour  formule  (RO)*,SiO*. 

En  faisant  Thistoire  des  sels  de  soude,  nous  aurons  Toccasion  d'ex- 
poser quelques  Considérations  nouvelles  sur  la  constitution  des  silicates 
alcalins. 

La  chaux  hydratée,  le  carbonate  de  chaux,  imprégnés  d'une  dissolu- 
tion de  silicate  de  potasse,  acquièrent  assez  de  dureté  pour  rayer  le  mar- 
bre et  résister  à  l'action  de  l'eau.  Cette  propriété  peut  être  utilisée  pour 
durcira  la  surface  les  calcaires  tendres,  comme  la  craie,  ou  pour  prépa- 
rer des  ciments  analogues  aux  chaux  hydrauliques.  (M.  Kuhlmann.) 

Quand  on  abandonne  dans  un  flacon  mal  fermé  uue  dissolution  éten- 
due de  silicate  de  potasse  dans  laquelle  plongent  des  lamelles  de  gypse, 
l'acide  carbonique  de  l'air,  qui  pénètre  peu  à  peu  dans  le  flacon,  décom- 
pose lentement  le  silicate  en  formant  du  carbonate  de  potasse;  la  silice 
mise  en  liberté  se  dépose  en  partie  à  l'état  anhydre  et  en  partie  à  l'état 
d'hydrate  contenant  12  pour  100  d'eau.  Cette  silice  hydratée  possède  une 
cohésion  telle  qu'elle  peut  rayer  le  verre.  En  traitant  le  dépôt  de  silice 
par  une  dissolution  de  potasse,  on  obtient  un  résidu  formé  de  lamelles 
dont  les  propriétés  sont  identiques  avec  celles  du  quartz.  Le  carbonate  de 
potasse  provenant  de  la  décomposition  du  silicate  réagit  sur  le  sulfate  de 
chaux  et  produit  du  sulfate  de  potasse  et  du  carbonate  de  chaux  cris- 
tallisé. (M.  Becquerel.) 

Le  silicate  de  potasse  est  quelquefois  nommé  verre  soluble. 

Les  corps  organiques  imprégnés  d'une  dissolution  de  verre  soluble,  et 
ensuite  desséchés,  ne  brûlent  plus  avec  flamme.  On  peut  donc  employer 
le  verre  soluble  pour  préserver  des  incendies  le  bois  qui  entre  dans  les 
constructions.  (M.  Fuchs.) 

Le  silicate  de  potasse  est  remarquable  par  sa  tendance  à  former  des 
silicates  doubles  ;  il  entre  dans  la  composition  du  verre  de  Bohême  et 
dans  celle  du  cristal. 

On  prépare  d'une  manière  économique  le  verre  soluble  en  faisant  fon- 
dre ensemble,  pendant  six  heures,  dans  un  creuset  de  terre  réfractaire, 
10  parties  de  carbonate  de  potasse,  15  parties  de  quartz  pulvérisé,  et 
1  partie  de  charbon.  La  masse  que  l'on  obtient  ainsi  présente  un  aspect 
vitreux  ;  elle  est  colorée  en  noir  par  le  charbon  qui  s'y  trouve  eu  excès  ; 
l'eau  bouillante  la  dissout  sans  laisser  de  résidu  de  silice  et  donne  une 
liqueur  fortement  alcaline. 

Le  verre  soluble  peut  également  être  préparé  par  voie  humide.  On 
prend  des  détritus  d'infusoires  d'Oberohe  (Hanovre),  qui  contiennent 
2,279  p.  100  de  substances  organiques  qu'il  faut  éliminer  en  soumettant 
ces  substances  à  une  calcination  préalable  qui  fait  passer  cette  terre 
siliceuse  du  gris  pâle  au  rouge  clair.  On  peut  néanmoins  se  dispenser  de 
cette  opération,  lorsque  la'nuance  du  produit  à  obtenir  est  indiff'érente. 
La  terre  préalablement  réduite  en  poudre  fine,  est  jetée,  par  petites  por- 
ùons,  dans  une  dissolution  bouillante  de  potasse  ou  de  soude,  où  elle  se 
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dissout  facilement  en  laissant  toutefois  un  résidu  de  sable,  d'aigle, 
d'oxyde  de  fer  et  de  chaux.  Au  bout  d'une  heure,  le  mélange  s'épaissit 
et  il  se  iait  un  dépôt  floconneux  et  alumineux.  On  verse  assez  d'eau  pour 
rendre  la  matière  plus  fluide  et  l'on  ajoute  le  reste  de  la  terre.  Lorsque, 
après  une  ébuUition  prolongée,  le  liquide  ne  laisse  plus  précipiter  de 
flocons,  on  le  sépare  du  dépôt  par  décantation.  On  possède  alors  un  sili- 
cate alcalin  soluble,  d'un  rouge  brun,  propre  à  plusieurs  emplois  dans 
les  arts.  (M.  J.  Liebig.) 

Nous  traiterons  des  applications  du  verre  soluble  en  faisant  l'histoire 
des  mortiers  et  des  ciments. 


£n  terminant  l'histoire  des  sels  de  potasse,  nous  ferons  connaître  les 
principales  propriétés  de  plusieurs  séries  de  sels  qui  ont  été  découvertes 
dans  ces  dernières  années  ;  elles  diffèrent  de  celles  que  nous  avons  exa- 
minées précédemment,  en  ce  que  leurs  acides,  au  lieu  d'être  formés  par 
la  combinaison  d'un  corps  simple  avec  l'oxygène  ou  avec  l'hydrogène, 
contiennent  trois  et  souvent  môme  quatre  éléments. 

Ces  nouveaux  acides,  en  devenant  plus  complexes,  deviennent  aussi 
moins  stables,  et  se  rapprochent  des  corps  organiques  par  la  mobilité  de 
leurs  éléments. 

NITROSULFATES  (1). 

Le  bi-oxyde  d'azote  est  absorbé  par  les  sulfites  alcalins  à  une  tempéra- 
ture de  —  iO  à  —  20*»,  et  forme  ainsi  des  composés  particuliers,  qu'on  a 
appelés  nitrosulfates.  Si,  au  lieu  de  faire  réagir  le  bi-oxyde  d'azote  sur  le 
sulfite  alcalin  à  — 10  ou —  20**,  on  opère  à  la  température  ordinaire,  il 
se  produit  un  sulfate,  et  il  se  dégage  du  protoxyde  d'azote  dont  le  volume 
est  égal  à  la  moitié  du  volume  du  bi-oxyde  d'azote  soumis  à  l'expérience. 

Les  seuls  nitrosulfates  qui  aient  été  examinés  sont  ceux  de  potasse  et 
d'ammoniaque. 

Le  nitrosulfate  de  potasse  se  prépare  en  faisant  passer  du  bi-oxyde 
d'azote  dans  du  sulfite  de  potasse  contenant  un  grand  excès  de  potasse.  Ce 
sel  se  dépose,  au  bout  de  quelques  heures,  sous  la  forme  de  prismes  irré- 
guliers à  base  hexagonale,  semblables  aux  cristaux  d'azotate  de  potasse. 

Pour  obtenir  le  nitrosulfate  d'ammoniaque,  on  fait  une  dissolution  con- 
centrée de  sulfite  d'ammoniaque,  on  la  môle  avec  5  ou  6  fois  son  poids 
d'ammoniaque  liquide,  et  l'on  y  fait  passer  pendant  plusieurs  heures  un 
courant  de  bi-oxyde  d'azote.  On  voit  se  déposer  peu  à  peu  des  cristaux  in- 
colores de  nitrosulfate  d'ammoniaque  :  il  est  indispensable  de  laisser  dans 
la  liqueur  un  excès  d'ammoniaque,  afin  de  donner  de  la  fixité  au  sel. 

Les  cristaux  sont  lavés  avec  de  l'eau  ammoniacale  froide,  et  desséchés 
à  une  basse  température. 

(1)  Pelouxe,  Ann.  de  chimie  et  de  physique,  t.  LX. 
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Les  Ditrosulfaies  sont  remarquables  par  l'excessive  mobilité  de  lem^ 
éléments,  et  la  facilité  avec  laquelle  ils  se  décomposent  sous  Tinfluence 
d'un  grand  nombre  de  corps  qui  n'agissent  que  par  leur  présence  seule. 
Ces  sels  se  dédoublent  facilement  en  protoxyde  d'azote  et  en  sulfates.  La 
mousse  de  platine,  l'oxyde  d'ai^ent,  l'argent  métallique,  la  poudre  de 
charbon,  les  acides,  etc.,  détruisent  les  nitrosulfates  et  en  dégagent  du 
protoxyde  d'azote  avec  effervescence. 

Leur  dissolution  aqueuse  se  décompose  spontanément  :  cette  décom- 
position est  presque  instantanée  quand  on  fait  intervenir  l'action  de  la 
chaleur.    , 

Un  nitrosulfate  abandonné  à  lui-même  se  détruit  peu  à  peu,  laisse  dé- 
gager du  protoxyde  d'azote  pur  et  se  change  en  un  sulfate  alcalin. 

La  transformation  des  nitrosulfates  en  sulfates  et  en  protoxyde  d'azote 
se  conçoit  facilement,  puisque  ces  sels  contiennent  les  éléments  de  1  équi- 
valent de  protoxyde  d'azote  et  de  \  équivalent  de  sulfate  alcalin  : 

M0,S0«,Az0«  =  M0,S0»  +  AïO. 

Nitrosulfate. 

La  composition  des  nitrosulfates  a  été  déterminée  directement  en  ana- 
lysant ces  sels  cristallisés,  ou  en  mesurant  les  volumes  d'acide  sulfureux 
et  de  bi-oxyde  d'azote  qui  sont  absorbés  par  une  dissolution  de  potasse 
caustique. 

Lorsqu'on  fait  passer  une  dissolution  concentrée  de  potasse  dans  un 
tube  gradué  contenant  un  mélange  de  2  volumes  de  bi-oxyde  d'azote  et 
de  1  volume  d'acide  sulfureux,  les  deux  gaz  sont  complètement  absorbés. 
Si  le  mélange  gazeux  contient  plus  de  4  volumes  de  bi-oxyde  d'azote 
pour  3  volumes  d'acide  sulfureux,  l'excès  de  bi-oxyde  d'azote  reste  libre. 
Si,  au  contraire,  l'acide  sulfureux  est  en  excès,  le  nitrosulfate  se  trouve 
*mélé  de  sulfite  de  potasse. 

On  déduit  de  ces  observations  la  décomposition  des  nitrosulfates  ;  en 
effet,  4  volumes  de  bi-oxyde  d'azote  représentent  i  équivalent  de  bi-oxyde 
d'azote  ÀzO^,  2  volumes  d'acide  sulfureux  correspondent  à  1  équivalent 
d'acide  sulfureux  SO^.  L'acide  des  nitrosulfates  se. compose  donc  de 
AzO*-f- S0«  — SAzO*. 

L'acide  nitrosulfurique  n'a  pu  être  retiçé  de  ses  combinaisons. 

Dès  qu'on  verse  un  acide  dans  un  nitrosulfate,  l'acide  contenu  dans  le 
sel  se  change  aussitôt  en  acide  sulfurique  et  en  protoxyde  d'azote,  ou  en 
acide  sulfureux  et  en  bi-oxyde  d'azote. 

Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  un  mélange  de  2  volumes  de  bi-oxyde 
d'azote  et  de  i  volume  d'acide  sulfureux  en  présence  d'une  petite  quan- 
tité d'eau  et  à  la  température  ordinaire,  ces  deux  gaz  disparaissent  peu  à 
peu,  et  produisent  un  volume  de  protoxyde  d'azote  pur  ;  l'eau  lient  en 
dissolution  de  l'acide  sulfurique  : 

AxO*  -h  S0«  +  HO  =  AïO  4-  SO»,HO. 
4toI.        s  vol.  î  ToL 
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Ob  peut  admettre  que  dans  cette  réaction  il  se  produit  d'abord  de 
Tacide  nitrosulfurique  qui  se  décompose  ensuite  en  protoxyde  d'azote  et 
en  acide  sulfurique. 

L'acide  nitrosulfurique  ne  paraît  se  combiner  qu'avec  les  bases  alca- 
lines. En  effet,  lorsqu'on  verse  du  nitrosulfate  dépotasse  dans  un  sel  ter- 
reux ou  métallique,  il  se  produit  aussitôt  des  sulfates,  et  il  se  dégage  du 
protoxyde  d'azote. 

SELS  SULFAZOTÉS  (i). 


• 


Lorsqu'on  fait  arriver  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  une  dissolu- 
tion concentrée  d'azotite  de  potasse,  on  donne  naissance  à  une  série  de 
nouveaux  acides  formés  d'oxygène,  de  soufre,  d'hydrogène  et  d'azote  qui 
ont  été  désignés  sous  le  nom  d'acides  sulfùzotés. 

Ces  acides  contiennent  les  éléments  de  l'acide  sulfureux,  de  l'acide 
azoteux  et  de  l'eau,  mais  ils  ne  présentent  aucune  des  propriétés  caracté- 
ristiques des  corps  qui  les  ont  produits.  Ils  se  rapprochent,  par  la  mobi- 
lité de  leurs  éléments  et  par  quelques-unes  de  leurs  propriétés,  de  cer- 
tains acides  oi^aniques  azotés. 

On  obtient  d'une  manière  générale  les  principaux  sels  sulfazotés  en 
soumettant  l'azotite  de  potasse  à  l'action  de  l'acide  sulfureux.  La  compo- 
sition du  sel  sulfazoté  qui  prend  naissance  varie  avec  la  quantité  d'acide 
sulfureux  que  l'on  fait  réagir  sur  l'azotite.  Comme  les  différents  sels  suif- 
azotés  se  produisent  successivement,  et  que  ces  sels  se  distinguent  les 
uns  des  autres  par  des  formes  cristallines  et  des  propriétés  spéciales,  il 
est  assez  facile  de  les  obtenir  dans  un  état  de  pureté  absolue. 

L'azotite  de  potasse  qui  sert  à  former  les  sels  sulfazotés  doit  être  pré- 
paré en  saturant  une  dissolution  concentrée  de  potasse  pure  avec  le 
mélange  d'acide  azoteux  et  d'acide  hypo-azotique  que  Ton  produit  en  • 
traitant  l'amidon  par  l'acide  azotique. 

L'action  directe  de  l'acide  sulfureux  sur  l'azotite  de  potasse  donne 
naissance  à  la  série  suivante  dont  quelques  termes  ont  été  isolés  : 

SO*,Az08,3HO  =  SAiH«0«i 
2SO*^0»,3HO  =  S«AzH»0*0; 

Acide  sulfazeux 3SO«,AiO»,3HO  =  S«A2H«0««; 

Acide  sulfazlque 4SO«,AzO»,3HO  =  S»AïH«OV*; 

Acide  sulfazotiquc 5S0«,Ai0»,3H0  =  S»AzH»0>«  ; 

6S0»,Az0»,3H0  =  S«AzH»0"; 
7SO«,AzO»,3HO  =  S^zH^OW; 

Acide  sulfammonique 8SO»,A20«,3HO  =  S«AzH«0". 

Les  acides  sulfazotés  précédents  sont  tous  r^résentés,  comme  on  le 
voit,  par  une  combinaison  de  i  équivalent  d'acide  azoteux  et  de  3  équi- 
valents d'eau  à  laquelle  s'ajoutent  successivement  un  certain  nombre 

(1)  Fremy,  Recherches  sur  (es  acides  sulfazotés  {Annales jie  chimie  et  de  physique, 
3*  série,  t.  XV). 
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d'équivalents  d'acide  sulfureux.  Ils  forment  avec  les  bases  les  sels  sui- 
vants : 

Sulfaxite  de  potasse (KO)«,S»AzH»0"; 

Sulfaiate  de  potasse (KO}s,S«AzH>0<^ 

SulfaioUte  de  potasse  basique (KO)s,SSAzHM)t<; 

SolfazoUte  de  poUsse  neutre (K0)<,SSAzHS0«,2H0  ; 

SulfaioUte  de  potasse  et  de  plomb (KO)«,(PbO)*,2(S>AzH>Ot«)  ; 

SulfaioUte  de  potasse  et  de  baryte rBaO)<,(KO; *,}(SSAzHH)i«)  ; 

Sulfammonate  de  potasse (K0)SS*AzHH)»,3H0; 

Suirammonato  d'ammoniaque (AzHSHO)*,S»AxHH)m  ; 

Sultamnonate  de  potMse  et  de  baryte (BaO)S,KO,S8AzH'0»»6HO. 

Sulfammonate  d'ammoniaque  et  de  baryte  (Ba0)SA2H3,H0,S«A2H>0n,GH0. 

Les  sels  qui  précèdent  peuvent  se  modifier  sous  Tinfluence  de  quel- 
ques réactifs,  et  produire  plusieurs  sels  suifazotés  nouveaux. 

C'est  ainsi  que  le  sulfazotate  de  potasse  basique  (RO)^,(S*AzH'0**), 
traité  par  Toxyde  d'argent,  donne  naissance  à  de  nouveaux  sels,  comme 
l'indique  l'équation  suivante  : 

2[(K0)»,S»A2H»0««]  +  2AgO  =  (K0)»,S«AzH»0«>  +  iKO)«.S*AzHOi«  +  K0,îH0  +  2Ag. 

Métasulfuilate  Salfasilafce 

de  potasie.  de  potasse. 

Le  sulfazotate  neutre  de  potasse,  (KO)«,S*AzH30**,2HO,  soumis  à  l'ac- 
tion  de  l'eau,  se  décompose  en  produisant  du  sulfate  acide  de  potasse,  et 
un  nouveau  sel  sulfazoté  nommé  sulfazidate  de  potasse^  qui  a  pour  com- 
position : 

K0,S«AzH»07. 

Cette  réaction  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

(K0)«,S»AzHH)",2H0  =  K0,3S0<  -+-  2H0  +  KO.StAzHH)?. 

Le  sulfammonate  de  potasse  (KO)*,S*AzHW*  éprouve,  par  l'action  de 
l'eau,  une  série  de  décompositions  successives,  et  forme  deux  sels  suif- 
azotés  nouveaux  en  produisant  en  môme  temps  du  bisulfate  de  potasse  : 

(K0)*,S8AzH»0«: 

'    Sulfammonate  de  potasse. 

Première  acUon  de  l'eau  :  (K0)»,S«AxH»0i«  4-  K0,îS0»; 

Métasulfamidate 
de  potasse. 

Deuxième  acUon  de  l'eau  :  -(KO)^S*A2HM)«o  +  2(KO,2SO»). 

Salfamidate  dépotasse. 

En  résumé,  les  sels  suifazotés  qui  se  produisent  dans  la  réaction  de 
l'acide  sulfureux  sur  l'azotite  de  potasse,  ou  ceux  qui  résultent  de  leur 
transformation,  contiennent  les  acides  suivants  : 

U.  17 
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Acide  sulfaicux S«AzHH)«« 

Acide  sulfazique S*AiH>Oi  S 

Acide  sulfazotique S»AzH»0»«  ; 

•        Acide  métasulfazllique S^AzH'O^O; 

Acide  sulfaziUque S^AzHO»»  ; 

Acide  sulfazidique SSAzHsO?  ; 

Acide  sulfammonique S^AzHM)'*  ; 

Acide  métasulfamidique S«AzHH)i<; 

Acide  aulfamidique S*AzH«Oio. 

Comme  les  acides  sulfazotés  sont  tous  formés  des  mêmes  éléments,  et 
qu'ils  présentent  entre  eux  une  grande  analogie,  nous  nous  contenterons 
de  décrire  ici  leurs  propriétés  générales. 

Propriétés  générales  des  acides  sulfazotés  et  de  leurs  sels.  —  Le  grou- 
pement quaternaire  qui  constitue  les  acides  sulfazotés  n*est  stable  qu*en 
présence  d'une  base  énergique  :  aussi  décompose-t-on  ordinairement  un 
acide  sulfazoté  lorsqu'on  cherche  à  l'isoler  ou  même  à  le  combiner  avec 
une  base  moins  forte  que  la  potasse. 

On  a  pu  cependant  obtenir  l'acide  sulfazidique  à  l'état  de  liberté  ;  mais 
cet  acide  est  peu  stable,  et  se  décompose,  comme  l'eau  oxygénée,  sous 
l'influence  de  certains  corps  divisés  ou  par  une  faible  élévation  de  tem- 
pérature. 

Les  acides  sulfazotés  doivent  être  considérés  comme  des  acides  poly- 
basiques,  et  prennent  plusieurs  équivalents  de  base  pour  former  des  sels 
neutres. 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  aucune  combinaison  d'un  acide  sulfazoté 
avec  la  soude. 

Les  sels  sulfazotés  solubles  précipitent  les  sels  de  baryte  et  ne  forment 
pas  de  précipités  dans  les  sels  de  strontiane;  ils  peuvent  donc  être  em- 
ployés pour  distinguer  ces  deux  bases  l'une  de  l'autre. 

Les  sels  sulfazotés  à  base  de  potasse  se  préparent  avec  facilité  et  sont 
souvent  remarquables  par  leurs  belles  cristallisations.  Le  sulfazotate,  le 
sulfazidate,  le  métasulfazilate  de  potasse  cristallisent  en  prismes  volumi- 
neux. Le  sulfazilate  de  potasse  se  dépose  en  aiguilles  satinées  d'un  jaune 
d'or  ;  la  dissolution  de  ce  sel  est  violette.  Le  sulfammonate  de  potasse, 
qui  esta  peine  soluble  dans  l'eau,  cristallise  cependant  en  longs  prismes 
soyeux  ;  on  peut  l'obtenir  directement  en  mélangeant  des  dissolutions 
concentrées  de  sulfite  et  d'azotite  de  potasse. 

Les  acides  sulfazotés  possèdent  la  propriété  curieuse  et  tout  à  fait  ca- 
ractéristique de  former,  sous  l'influence  d'une  légère  chaleur  ou  par  l'ac- 
tion de  l'eau  bouillante,  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'ammoniaque.  Cette 
décomposition  est  accompagnée  d'un  dégagement  d'oxygène  ou  d'acide 
sulfureux,  selon  la  nature  du  sel  sulfazoté. 

Les  formules  suivantes  démontrent  en  effet  que  la  plupart  des  acides 
sulfazotés  peuvent  être  représentés  dans  leur  composition  par  de 
l'ammoniaque,  de   l'acide  sulfurique  et  de  Toxygène  en    excès;  ou 
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par  de  Tammomaque ,  de  Tacide  sulfurique  et  de  Tacide  sulfureux: 

Acide  sulfazeux S»AzH»Oi«  =  AzH»  -h  3S0»  H-  0»  ; 

Acide  snlfazique S^ÂxH^Qi^  =  AzH«  +  «SO»  +  0<  ; 

Acide  sulfazoUque S»AzHK)»«  =  AzH»  -f-  6S0»  -+-  0; 

Acide  métasulfazilique SUzB^O^  :=  AzH^  +  eSO»  +  0>; 

Acide  suifazidique S'AzHsO?   =  AzH»  H-  2S0»  +  0; 

Acide  aulfammonique S^AzHW»  =  AzH'  -f-  6S0«  H-  2S0»  j 

Acide  métasulfamidique S«AzH«0»«  =  AzH«  4-  4S0>  +  2S0«; 

Acide  sulfafDidique S^AzH«Oi«  =  AzH«  +  2S0>  +  2S0>  ; 

Plusieurs  sels  sulfazotés  peuvent  se  décomposer  spontanément  en  pro- 
duisant des  sulfates,  des  sulfites  et  des  sels  ammoniacaux;  les  sels  suif- 
azotés  à  base  de  chaux  et  de  baryte  se  décomposent  quelquefois  à  la 
température  ordinaire,  en  faisant  entendre  une  sorte  de  décrépitation. 

La  présence  d'un  excès  de  base  donne  de  la  stabilité  aux  sels  suif- 
azotés. 

On  peut  dire  d'une  manière  générale  que  les  quatre  éléments  qui  con- 
stituent les  acides  sulfazotés  se  trouvent  dans  un  état  d'équilibre  instable 
et  tendent,  sous  les  influences  les  plus  faibles,  à  former  des  combinaisons 
plus  simples,  et  à  revenir  en  dernier  lieu  à  un  état  permanent  qui  est 
celui  du  sulfate  d'ammoniaque. 

C'est  ainsi  que  l'acide  sulfammonique  S^AzH^O^*,  en  perdant  successi- 
vement 4  équivalents  d'acide  sulfurique,  donne  les  acides  S^AzH'^O*^  et 
S*AzH'0'^  ;  ce  dernier  acide  se  transforme  finalement,  sous  l'influence 
de  l'eau,  en  bisulfate  d'ammoniaque  et  en  acide  sulfureux  : 

SzAzHH)io  H-  HO  =  AiH»,H0,îS08  +  2S0«. 

SULFO-ARSÉNIATES. 

Cette  nouvelle  classe  de  sels,  dont  on  doit  la  découverte  importante 
à  MM.  Cloez  et  Bouquet,  est  représentée  d'une  manière  générale  par  la 
formule  suivante  : 

MO,AzO«S«. 

Les  sulfoxi-arséniates  contiennent,  comme  on  le  voit,  un  acide,  l'acide 
sulfoxi-arsénique  AsO'S^  qui  peut  être  comparé  à  l'acide  arsénique  AsO', 
dans  lequel  2  équivalents  d'oxygène  ont  été  remplacés  par  2  équi\'alents 
de  soufre. 

Le  sulfoxi-arséniate  de  potasse  a  été  obtenu  en  faisant  passer  un  cou- 
rant d'acide  sulfhydrique  dans  une  dissolution  de  bi-arséni^te  de  potasse 
(RO,AsO*,2HO)  :  il  se  dépose,  dans  cette  réaction,  du  sulfoxi-arséniate  de 
potasse  qui  a  pour  formule  : 

K0,A80SSs,2H0, 

et  qui  correspond,  comme  on  le  voit,  au  bi-arséniate  de  potasse*. 
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Le  sulfoxi-arséniate  de  potasse  est  très-peu  stable  ;  on  ne  peut  le  faire 
dissoudre  dans  Teau  sans  le  décomposer.  Lorsqu'il  est  bien  desséché,  il 
paraît  inaltérable  à  Tair  ;  la  chaleur  le  décompose. 

L'acide  sulfoxi-arsénique  n*a  pas  été  isolé  ;  lorsqu'on  traite  le  sulfoxi- 
arséniate  de  potasse  par  un  acide,  les  éléments  de  l'acide  sulfoxi-arsé- 
nique  se  séparent  aussitôt. 

ALLIAGES  DE  POTASSIUM. 

Le  potassium  peut  former  des  alliages  avec  la  plupart  des  métaux  et 
surtout  avec  les  métaux  facilement  fusibles.  On  prépare  ces  alliages  en 
chauffant  le  potassium  avec  différents  métaux  dans  une  cloche  courbe 
remplie  d'azote  et  placée  sur  le  mercure,  ou  dans  un  petit  tube  fermé  à 
un  bout,  et  dont  on  étire  l'extrémité  restée  ouverte  de  manière  à  n'y  lais- 
ser qu'un  très-petit  orifice,  aussitôt  après  l'introduction  des  métaux. 

Les  alliages  de  potassium  s'oxydent  rapidement  au  contact  de  l'air  ;  ils 
décomposent  l'eau  à  la  température  ordinaire,  et  le  métal  uni  au  potas- 
sium se  trouve  mis  à  nu  ;  les  acides  les  détruisent  encore  plus  rapide- 
ment que  l'eau.  La  plupart  de  ces  alliages  sont  solides,  grenus  et  très- 
cassants. 

Le  potassium  et  le  sodium  forment  des  alliages  dont  nous  parlerons 
plus  loin. 

Dans  la  préparation  du  potassium  au  moyen  du  fer  et  de  l'hydrate  de 
potasse,  lorsqu'on  remplit  de  tournure  de  fer  la  partie  antérieure  du 
canon  de  fusil,  le  potassium  en  vapeurs  se  combine  avec  le  fer;  cet 
alliage,  qui  conserve  la  forme  de  la  tournure  de  fer,  est  très-flexible,  faci- 
lement rayé  par  l'ongle;  il  décompose  l'eau  avec  effervescence,  le  po- 
tassium passe  à  l'état  de  potasse  et  le  fer  reprend  ses  propriétés  ordi- 
naires. 

L'alliage  de  1  partie  de  potassium  et  4  parties  de  zinc  se  forme  assez 
difficilement;  il  ne  fond  qu'à  la  température  rouge. . 

L'alliage  de  1  partie  de  potassium  et  4  parties  -de  plomb  en  limaille 
fine -se  forme  à  la  température  de  la  fusion  du  plomb  ;  il  est  très-fusible. 

1  partie  de  potassium  et  4  parties  de  bismuth  forment  un  alliage  qui 
se  produit  aussitôt  que  le  potassium  est  fondu  et  qui  présente  la  cassure 
lamelleuse  du  bismuth. 

i  partie  de  potassium  et  4  parties  d'antimoine  se  combinent  à  une 
température  peu  élevée  avec  dégagement  de  lumière.  Cet  alliage  n'est  pas 
très-fusible.  On  peut  obtenir  des  alliages  de  potassium  et  d'antimoine 
par  d'autres  procédés  dont  nous  parlerons  en  traitant  de  Tantimoine. 

2  parties  de  potassium  et  7  parties  d'étain  se  combinent  avec  un  fai- 
ble dégagement  de  lumière  et  donnent  un  alliage  assez  fusible.  Les  al- 
liages qui  contiennent  moins  d'étain  s'enflamment  souvent  au  contact 
de  l'air. 

1  partie  de  potassium  s'amalgame  avec  144  parties  de  mercure,  en 
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produisant  un  grand  dégagement  de  chaleur,  aussitôt  que  le  potassium 
est  fondu  ;  cet  amalgame  est  liquide  à  la  température  ordinaire. 

i  partie  de  potassium  et  72  parties  de  mercure  donnent  un  amalgame 
qui  diilère  du  précédent  en  ce  qu'il  est  solide  à  la  température  ordinaire. 
Il  cristallise  facilement,  de  môme  que  Tamalgame  formé  de  i  partie  de 
potassium  et  96  parties  de  mercure. 

Le  potassium  peut  d'ailleurs  se  combiner  avec  le  mercure  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  lorsque  sa  surface  n'est  point  oxydée  ou  recouverte 
d'huile  de  naphte.  (Gàt-Lussag  et  Thenàrb.) 
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HISTOIRE  DE  LA  DÉCOUVERTE  DE  LA  POUDRE. 

11  est  assez  difficile  d'indiquer  d'une  manière  précise  l'époque  de 
la  découverte  de  la  poudre  à  canon.  Mais,  grâce  aux  savantes  recher- 
ches de  MM.  le  colonel  Favé,  Reinaud,  Lalanne,  Lacabanne  et  Hoefer, 
il  est  possible  de  suivre,  dans  ses  principales  phases,  l'histoire  de  cette 
invention. 

Sous  le  règne  de  l'empereur  Koung-Ming ,  200  ans  avant  Jésus-Christ, 
les  Chinois  se  servaient  avec  succès  de  plusieurs  composés  incendiaires, 
appelés  ruche  d'abeille,  feu  du  ciely  tonnerre  de  la  terre^  feu  dévorant^ 
tuyaux  à  feu^  qui,  suivant  les  historiens  chinois,  remontent  à  une  époque 
beaucoup  plus  ancienne.  Tout  en  admettant  comme  un  peu  exagérée 
cette  haute  antiquité,  il  parait  incontestable  que  les  effets  les  plus  sim- 
ples de  la  poudre,  tels  que  les  feux  d'artifices,  les  fusées, etc.,  étaient  con- 
nus, en  Chine,  dès 'les  premiers  siècles  de  notre  ère;  mais,  comme  tous 
les  arts  dans  ce  pays,  celui  des  artifices  resta  stationnaire.  Vers  la  fin  du 
onzième  siècle,  leurs  procédés  passèrent  aux  Tartares,  entre  les  mains 
desquels  ils  ne  firent  aucun  progrès.  Ce  fut  seulement  au  treizième  siècle, 
lors  de  la  conquête  du  Céleste  Empire  par  Jes  Mongols,  qu'on  y  intro- 
duisit quelques  perfectionnements  dus,  en  grande  partie,  à  des  Arabes 
ou  à  des  Européens ,  et  il  est  à  peu  près  certain  que  ceux-ci  tenaient 
diFectement  des  Chinois  leurs  connaissances  pyrotechniques. 

On  sait,  en  outre,  par  de  nombreux  documents  que,  vers  l'an  673,  il 
existait  de  fréquents  rapports  entre  les  Romains  et  les  Chinois  qui  faisaient 
un  commerce  actif  dans  l'Inde,  sur  les  bords  de  la  mer  Rouge.  Ce  fut 
probablement  par  cette  voie  que  Callinique  connut  le  moyen  de  guerre 
célèbre  qu'il  apporta  à  Constantinople  et  que  l'on  désigna  plus  tard  sous 
le  nom  de  feu  grégeois. 
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Les  historiens  nous  ont  raconté  la  profonde  terreur  qu'inspirèrent  aux 
Croisés  les  moyens  incendiaires  dont  les  Arabes  se  servaient  pour  les  com- 
battre. Or,  comme  il  est  important  de  savoir  si  les  Arabes  ont  emprunté 
ces  feux  aux  Grecs  ou  aux  Chinois,  il  faut  remarquer  que  ce  sont  seulement 
les  historiens  occidentaux  qui  donnent  à  ces  engins  le  nom  de  feu  gré- 
geois ,  tandis  que  TArabe  Hassan  Abraman,  auteur  d'un  traité  de  pyro- 
technie du  treizième  siècle,  n'emploie  ce  terme  dans  aucun  cas;  il  se  sert 
au  contraire  des  expressions,  roues  de  la  Chine,  fleur  de  la  Chine^  lance  ou 
flèche  de  la  Chine  y  etc.,  qui  assurément,  révèlent  une  origine  chinoise.  En- 
fin, si  Ton  considère  que,  dès  les  huitième  et  neuvième  siècles  de  notre 
ère,  les  Arabes  avaient  des  relations  fréquentes  et  suivies  avec  le  Céleste 
Empire,  on  restera  convaincu  qu'ils  doivent  aux  Chinois  l'usage  d'un 
nouvel  agent  destructeur. 
La  composition  du  feu  grégeois  était  alors  cachée  avec  le  plus  grand  soin 
et  l'on  menaçait  des  peines  les  plus  terribles  ceux  qui  se  permettraient  d'en 
trahir  le  secret;  mais  les  machines  qui  servaient  à  lancer  le  feu  grégeois 
et  dont  la  description  se  trouve  dans  les  Tactiques  de  Léon  VI,  dans  Anne 
Comnène  et  Luit  Grand,  présentent  une  telle  analogie  avec  les  machines 
appliquées  au  même  but  chez  les  Chinois,  et  plus  tard  chez  les  Arabes, 
qu'on  est  naturellement  porté  à  leur  soupçonner  une  origine  commune. 
De  plus,  le  traité  intitulé  :  Liben^  ignium  ad  comburendos  hostes,  attribué  à 
Marcus  Graecus,  auteur  inconnu  qui  paraît  avoir  écrit  entre  le  neuvième 
et  le  douzième  siècle,  contient  une  trentaine  de  recettes  de  composés  in- 
cendiaires employés  parles  Grecs,  et  dont  la  composition  tend  à  confirmer 
entièrement  cette  commune  origine.  La  fabrication  de  la  fusée  volante  et 
du  pétard  y  est  décrite  de  la  manière  la  plus  minutieuse  et  précisément 
les  mélanges  qui  servaient  à  confectionner  ces  engins  présentent  la  com- 
position de  la  poudre.  Ce  fait  remarquable  tendrait  à  prouver  que  la  fusée 
a  été  nécessairement  le  premier  emploi  de  la  poudre  comme  arme  de 
guerre,  résultat  facile  à  comprendre;  en  effet,  l'artillerie,  dans  son  déve- 
loppement un  peu  long,  a  suivi  la  phase  de  tâtonnement  que  parcourent 
à  leur  début  toutes  les  découvertes  importantes. 

La  fusée,  c'est-à-dire  le  tir  incertain,  a  commencé  par  régner  sans  par- 
tage, sous  le  nom  de  feu  grégeois,  jusqu'à  l'invention  du  tir  certain,  c'est- 
à-dire  des  bouches  à  feu. 

Vers  la  moitié  du  quinzième  siècle,  lorsque  les  armes  à  feu  furent  ar- 
rivées à  un  degré  suffisant  de  perfection,  la  fusée  tomba  en  discrédit,  et  fut 
reléguée  chez  les  peuples  qui  en  étaient,  pour  l'art  militaire,  à  peu  près 
au  même  point  que  les  Grecs  du  Bas-Empire.  Ainsi  l'usage  de  la  fusée  se 
perpétua  très-longtemps  chez  les  Barbaresques.  Dans  les  guerres  de 
lippo-Saib  contre  les  Anglais,  la  fusée  tint  presque  uniquement  lieu  d'ar- 
tillerie aux  Indiens  qui  s'en  servaient  avec  une  grande  habileté;  aussi, 
les  officiers  de  l'armée  britannique  eurent-ils  l'idée  de  la  réintroduire 
en  Europe,  et  aujourd'hui,  grftce  à  des  améliorations  importantes,  on  la 
voit  reparaître  sous  le  nom  de  fusée  à  la  Congrève. 
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La  poudre  à  canon  se  trouve  mentionnée  pour  la  première  fois,  avec 
un  des  noms  qu'elle  porte  encore  aujourd'hui,  dans  un  ouvrage  arabe  sur 
l'art  militaire  dont  l'auteur  vivait  en  Egypte  vers  i249,  époque  de  la  croi- 
sade de  saint  Louis  dans  ces  contrées.  Voici  la  traduction  littérale  de  ce 
passage  par  M.  Reinaud  :  «  La  poudre  {El  Baroud)  rampe  en  scorpions  ; 
ceux-ci  s'allument,  s'enflamment  et  éclatent  là  où  ils  sont  poussés  :  ils 
s'étendent  comme  s'ils  étaient  un  nuage  ;  ils  mugissent  comme  si  c'était 
le  tonnerre  ;  ils  s'embrasent  comme  un  incendie  et  réduisent  tout  en  cen- 
dres. ))  Cette  description  ampoulée  d'un  projectile  incendiaire,  dont  la 
poudre  formait  la  composition,  coïncide  de  la  manière  la  plus  évidente 
avec  la  description  du  feu  grégeois  laissée  par  Joinville  et  les  écrivains 
byzantins. 

D'Egypte,  la  poudre  dut  suivre  la  route  qui  lui  était  naturellement 
tracée  par  les  conquêtes  arabes,  c'est-à-dire  la  côte  d'Afrique,  d'où  elle 
ne  tarda  pas  à  passer  en  Espagne.  Là,  nous  la  voyons  figurer  en  iâ57,  au 
siège  de  Niebla.  Il  en  est  encore  fait  mention  dans  un  poème  arabe  sur  les 
machines  de  guerre,  dont  l'auteur  vivait  en  4272.  On  ne  sait  pas  au  juste 
à  quelle  époque  l'emploi  des  feux  de  guerre  se  répandit  dans  l'Europe 
occidentale  ;  mais,  soit  que  les  Croisés  aient  fini  par  découvrir  les  procé- 
dés arabes,  soit  que  la  prise  de  Constantinople  en  1204  ait  fait  divulguer 
le  secret  du  feu  grégeois,  il  est  reconnu  que  les  livres  d'Albert  le  Grand 
et  de  Roger  Bacon  contiennent  des  compositions  qui  paraissent  tirées  de 
l'opuscule  de  Marcus  Graecus,  circonstance  qui  a  fait  regarder  à  tort 
Roger  Bacon  comme  l'inventeur  delà  poudre  à  canon.  Dans  deux  de  ses 
ouvrages,  le  moine  anglais  parle  à  différentes  reprises  de  la  poudre  à 
canon  et  des  résultats  qu'on  pourrait  en  obtenir;  il  tire  ses  preuves  des 
effets  "produits  par  le  pétard,  ace  jouet  d'enfant,  dit-il,  usité  dans  plu- 
sieurs parties  du  monde.  »  11  laisse  môme  entrevoir  que  ce  furent  plutôt 
des  scrupules  religieux  que  l'ignorance  de  la  manière  de  l'employer 
qui  empêchèrent  les  nations  de  l'Europe  occidentale  d'en  adopter  gé- 
néralement l'usage.  Toutefois,  ces  scrupules  disparurent  peu  à  peu  ;  car, 
dans  Froissard,  on  retrouve  déjà  le  feu  grégeois,  ou,  sous  des  noms  ana- 
logues, des  compositions  qui  offrent  une  ressemblance  frappante  avec  les 
recettes  de  Marcus  Grsecus.  Ces  faits  prouvent  que  le  secret  du  feu  gré- 
geois n'a  pas  été  perdu  ;  qu'il  s'pst  au  contraire  propagé  en  Occident, 
qu'avec  le  temps  il  a  seulement  changé  de  nom  et  qu'enfin  l'usage  en  a  été 
considérablement  restreint  par  l'invention  d'autres  moyens  plus  efficaces. 

La  raison  qui,  pendant  longtemps,  a  empêché  les  Chinois,  les  Arabes  et 
les  Grecs  de  faire  usage  de  la  poudre  à  canon  comme  moyen  de  propul- 
sion, tient  probablement  à  l'impureté  du  salpêtre  et  peut-être  aussi  à  la 
manière  imparfaite  dont  ils  mélangeaient  les  divers  éléments  de  leurs 
composi  tions  incendiaires.  Il  en  devait  nécessairement  résulter  que  lamême 
proportion  de  salpêtre,  de  charbon  et  de  soufre  qui  nous  fournit  un  com- 
posé détonant  ne  donnait  entre  leurs  mains  qu'une  matière  fusante.  C'est 
cependant  un  auteur  arabe  qui,  le  premier,  fait  mention  d'un  canon 
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employé  en  1323,  par  le  roi  de  Grenade,  au  siège  de  Baza.  Une  pièce 
authentique  de  la  république  de  Florence,  datée  du  il  février  1325, 
montre  que  les  armes  à  feu  étaient  déjà  connues  dans  cette  ville  ;  les  histo- 
riens italiens  parlent  de  leur  usage  en  1326  et  des  services  qu'elles  ren- 
dirent à  l'attaque  de  Cividale  en  1331.  Ces  armes  pénétrèrent  bientôt  en 
France,  où  des  comptes  de  dépenses  de  1335  à  1345,  nous  les  montrent 
usitées  à  cette  époque.  En  1339,  le  canon  fut  employé  au  siège  de  Puy- 
Guillem;  en  1345,  on  fondait  déjà  24  canons  et  on  fabriquait  60  livres  de 
poudre  à  Gahors.  Les  Anglais  ont,  les  premiers,  employé  rartillerie  en 
rase  campagne,  en  1346,  à  la  bataille  de  Crécy. 

Jusqu'à  cette  époque  les  canons  avaient  été  fabriqués  à  l'aide  de 
pièces  de  fer  reliées  entre  elles  par  des  liens  circulaires,  comme  des 
douves  de  tonneau. 

L'inflammation  accidentelle  d'une  certaine  quantité  de  poudre,  dans 
le  mortier  qui  avait  servi  à  la  triturer  et  qui  était  recouvert  d'une  énorme 
pierre,  suggéra  l'idée  des  grosses  pièces  à  feu  pour  projeter  les  pesantes 
masses  que  lançaient  les  anciennes  machines  de  guerre  dont  l'emploi 
était  si  long  et  si  embarrassant.  Cette  découverte,  due  au  hasard,  se  ré- 
pandit en  Allemagne  et  était  connue  en  135i  à  Augsbourg,  en  1353  à 
Nuremberg,  et  en  1354  en  France  ;  elle  donna  lieu  à  des  expériences, 
qui  furent  souvent  répétées  avant  que  l'on  pût  songer  à  s'en  servir  pour 
la  guerre. 

C'est  à  la  môme  époque  que,  selon  quelques  historiens,  un  moine, 
Berthold  Schwartz,  aurait  le  premier  trouvé  le  moyen  d'obtenir  des 
bouches  à  feu  par  la  fusion  d'un  alliage  d'une  dureté  considérable  qui 
permettait  à  la  pièce  de  résister  à  l'action  du  tir;  les  Vénitiens  firent, 
dit-on,  usage  de  ces  nouveaux  canons  au  siège  de  Chiozza. 

L'emploi  de  la  poudre  pour  faire  sauteries  forteresses  fut  tenté  dès 
le  milieu  du  quatorzième  siècle  ;  mais  on  ne  parvint  que  beaucoup  plus 
tard  à  faire  réussir  complètement  cette  opération  dans  l'attaque  des 
places. 

Ce  résumé  succinct,  que  nous  avons  emprunté  en  partie  aux  ouvrages 
de  M.  le  colonel  Favé,  suffit  pour  montrer  dans  quelle  erreur  tombent 
les  historiens  qui  attribuent  l'invention  de  la  poudre  à  Roger  Bacon,  à 
Berthold  Schwartz,  ou  à  Jean  Tilleri  (d'où  l'on  voudrait  faire  dériver 
artillerie,  art  de  Tilleri)^  et  qui  prétendent  que  les  Vénitiens  furent 
les  premiers  à  s'en  servir. 

COMPOSITION  DE  LA  POUDRE. 

La  poudre  est  un  mélange  intime  de  nitre,  de  soufre  et  de  charbon.  On 
en  distingue  trois  espèces  principales  :  la  poudre  de  guerre^  \à,  poudre  de 
chasse  et  la  poudre  de  mine» 

La  poudre  de  chasse  fabriquée  dans  les  poudreries  de  l'État  est 
formée  de  : 
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Nttre 78,0 

Charbon 1 2 ,0 

Soufre 10,0 

100,0 

La  poudre  de  mine  contient  : 

Nltre 62 

Charbon I8 

Soufre 20 

100 

Le  dosage  des  poudres  de  guerre  est  à  peu  près  le  môme  chez  tous  les 
peuples.  On  conçoit  qu'il  n'y  ait  que  de  faibles  variations  dans  la  com- 
position d'un  produit  tel  que  la  poudre  de  guerre,  qui  doit  remplir  cer- 
taines conditions  invariables. 

Le  tableau  placé  à  la  page  266  fait  connaître  la  composition  des  poudres 
de  guerre  employées  dans  les  différents  pays. 

Proust  a  démontré  quelle  influence  exerce  le  soufre  sur  l'énergie  des 
réactions  qui  ont  lieu  dans  le  phénomène  de  la  combustion.  En  faisant 
brûler  successivement  divers  mélanges  de  nitre  et  de  charbon,  avec  et 
sans  soufre  ,  il  a  trouvé  que  la  présence  de  ce  dernier  corps  augmentait 
notablement  la  quantité  de  gaz  produits  par  la  combustion  et  la  rapi- 
dité de  la  conflagration.  Les  dosages  les  plus  avantageux  seraient,  d'a- 
près les  expériences  de  Proust,  5  p.  de  salpêtre,  1  p.  de  soufre  et  i  p.  de 
charbon. 

On  a  pensé  que  le  meilleur  dosage  de  la  poudre  était  celui  dans  lequel 
les  composants  seraient  dans  des  proportions  telles,  qu'ils  pourraient 
amener  entre  eux  la  réaction  la  plus  complète.  Cette  réaction  plus  com- 
plète, se  faisant  avec  plus  d'énergie,  et  un  plus  grand  développement  de 
chaleur,  produirait  une  plus  grande  tension  des  fluides  élastiques,  et 
ceux-ci  entraîneraient,  en  plus  grande  quantité,  les  produits  solides,  qui 
ont  le  grave  inconvénient  de  crasser  les  armes,  au  point  que  quelquefois 
le  service  se  trouve  interrompu.  Il  faut,  pour  atteindre  ce  but,  que  le 
soufre  se  combine  avec  tout  le  potassium  du  nitre,  dont  l'azote  se  dégage 
et  dont  l'oxygène  se  combine  avec  tout  le  carbone,  dans  les  proportions 
voulues  pour  former  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone.  Les 
dosages  théoriques  réunis,  dans  le  tableau  de  la  page  267,  par  M.  le  gé- 
néral Piobert,  se  rapprochent  de  ceux  qui  sont  généralement  employés, 
et  ne  difl*èrent  entre  eux  que  parce  que  les  équivalents  adoptés  ne  sont 
pas  les  mômes. 

Dans  ce  tableau  les  produits  solides  et  gazeux,  auxquels  la  décomposi- 
tion de  chaque  dosage  est  supposée  donner  naissance,  sont  indiqués  en 
poids;  les  gaz  sont  de  plus  évalués  en  volume. 
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PROPRIÉTÉS  DE  LA  POUDRE. 

On  sait  que  la  poudre  s'enflamme  facilement  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur,  et  qu'elle  développe  presque  instantanément  un  voluma  consi- 
dérable de  gaz  qui  agit  alors  comme  un  ressort  énergique  qui  se  déban- 
derait subitement. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  l'effet  dynamique  de  la  poudre  et 
de  la  grande  quantité  de  gaz  qu'elle  produit;  supposons  en  effet  que  l'on 
soumette  à  une  température  élevée  un  mélange  de  salpêtre,  de  soufre  et 
de  charbon  ;  la  formule  suivante  démontre  que  dans  cette  combustion  il 
se  forme  du  sulfure  de  potassium  et  une  quantité  considérable  de  gaz  : 

K0,Az0*  -f.  C»  +  S  =  KS  -h  Az  +  8C0«. 
î  vol.       6  vol. 

Il  serait  possible  d'augmenter  la  quantité  de  gaz  produite  en  introdui- 
sant dans  la  poudre  assez  de  charbon  pour  transformer  en  oxyde  de  car- 
bone tout  l'acide  carbonique  qui  doublerait  ainsi  de  volume  ;  mais  on 
diminuerait  beaucoup  la  chaleur  produite  par  la  combustion,  et  nous  ver- 
rons plus  loin  que  l'élévation  de  la  température,  au  moment  de  la  déto- 
nation, exerce  une  grande  influence  sur  l'effet  dynamique  de  lapoudre. 

La  formule  KO,  AzO*  +  C*  +  ^  correspond  aux  nombre  suivants  : 

Nitre 74,84 

Charbon 13,32 

Soufre 11,84 

En  comparant  ces  nombres  théoriques  avec  les  nombres  donnés  par  la 
pratique,  on  reconnaît  qu'ils  se  confondent  presque  exactement;  en  effet, 
la  poudre  de  guerre  a  pour  composition  : 

Nitre 75,00 

Charbon 12.60 

Soufre 12,50 

On  pourrait  donc  considérer  la  poudre  à  tirer  comme  un  mélangea 
proportions  définies,  dont  la  combustion  doit  donner  naissance  à  1  équi- 
valent de  sulfure  de  potassium,  à2  volumes  d'azote  et  à  6  volumes  d'acide 
carbonique.  Mais  les  produits  de  la  combustion  de  la  poudre  ne  sont  pas 
aussi  simples;  il  se  forme,  indépendamment  de  ces  trois  corps,  de  l'oxyde 
de  carbone,  de  l'acide  sulfhydrique,  de  l'hydrogène  carboné,  du  sulftire 
de  carbone,  du  sulfate  et  du  carbonate  de  potasse,  du  cyanure  de  potas- 
sium, de  la  vapeur  d'eau,  etc. 

Les  proportions  des  corps  employés  dans  le  dosage  de  la  poudre  ne  sont 
pas  les  seules  conditions  qui  font  varier  le  volume  des  gaz  développés  au 
moment  de  la  combustion  ;  l'état  physique  d'une  poudre  exerce  aussi  une 
grande  influence  sur  ses  effets  balistiques  :  il  est  donc  utile  d'étudier  avec 
soin  les  propriétés  physiques  de  la  poudre.  On  doit  au  général  Piobert  (1), 

(I)  Traita  d* artillerie  théorique  et  pratique ,  par  M.  G.  Piobert.  Paris,  l85fi. 
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sur  les  propriétés  et  les  effets  de  la  poudre,  des  considérations  impor- 
tantes que  nous  reproduirons  en  partie. 

Les  grains  de  poudre  doivent  présenter  une  dureté  assez  grande  pour 
que  les  frottements  et  les  chocs  qu'ils  éprouvent  pendant  les  transports 
et  dans  la  confection  des  munitions  ne  produisent  pas  une  quantité  consi- 
dérable de  poussier  qui  nuirait  à  la  rapidité  de  l'inflammation  de  la 
poudre. 

Une  bonne  poudre  doit  être  assez  dure  pour  ne  pas  s'égrener  entre  les 
doigts  et  ne  pas  les  tacher. 

Lorsque  les  grains  de  poudre  n'ont  point  éprouvé  de  lissage,  le  plus 
léger  frottement  suffit  pour  en  détacher  une  quantité  considérable  de 
pulvérin  qui  diminue  beaucoup  l'effet  balistique  de  la  poudre. 

Le  lissage  enlève  les  aspérités  des  grains  et  leur  donne  du  lustre  et  du 
poli  en  durcissant  leur  surface  :  toutefois  le  lissage  ne  doit  pas  être  trop 
prolongé,  parce  que  le  grain  deviendrait  moins  facile  à  enflammer  et  ne 
serait  plus  homogène,  surtout  si  le  lissage  était  opéré  sur  un  grain  très* 
humide. 

Après  un  voyage  de  440  kilomètres  au  pas  ou  de  220  kilomètres  au  trot 
les  poudres  de  densité  ordinaire  et  non  lissées  donnent  en  poussier  de 
l,3à  1,5  p.  100,  tandis  que  les  poudres  un  peu  lissées  n'en  donnentque 
0,12  à  0,17  p.  iOO  et  que  les  poudres  lissées  n'en  présentent  pas  sensi- 
blement, c'est-è-dire  moins  de  0,08  p.  100. 11  suffit  d'un  léger  lissage  de 
la  poudre  pour  empêcher  la  formation  d'une  quantité  de  poussier  qui 
pourrait  nuire  dans  le  service. 

Le  grenage  fait  varier  les  qualités  de  la  poudre  :  en  comparant  de  la 
poudre  grenée  et  de  la  poudre  en  masse,  on  connaît  que  la  poudre  grenée 
s'enflamme  presque  instantanément,  parce  que  la  flamme  pénètre  dans 
les  interstices  qui  séparent  les  grains,  tandis  que  la  poudre  en  masse 
brûle  lentement  et  par  couches.  Une  poudre  en  masse  placée  dans  une 
arme  ferait  long  feu. 

La  grosseur  du  grain  doit  être  appropriée  à  la  nature  de  l'arme  ;  dans 
les  petites  armes,  on  emploie  toujours  des  poudres  à  grains  fins. 

La  grosseur  des  grains  varie  avec  les  espèces  de  poudres  et  leur  mode 
de  fabrication. 

La  poudre  de  mine  a  le  grain  plus  fort  que  la  poudre  à  canon,  et  la 
poudre  de  chasse  le  grain  plus  fin  que  la  poudre  à  mousquet. 
'  On  a  fixé  des  limites  supérieures  et  inférieures  pour  les  dimensions  des 
grains  de  chaque  espèce  de  poudre  :  ainsi  le  grenoir  ou  sur-égalisoir  de 
la  poudre  à  canon,  tamis  par  lequel  tous  les  grains  doivent  passer,  est 
percé  de  trous  de  2"",5  de  diamètre,  et  le  sous-égalisoir  de  cette  poudre, 
qui  est  destiné  à  en  séparer  les  grains  trop  petits,  a  des  trous  de  l''"',4  de 
diamètre.  H  existe  bien  aussi  une  limite  supérieure  pour  le  diamètre  du 
cercle  circonscrit  à  la  plus  petite  section  de  chaque  grain  ;  mais  la  limite 
inférieure  de  ce  môme  diamètre  n'est  pas  de  1"",4,  parce  qu'il  n'arrive 
pas  toujours  que  le  grain  se  présente  par  sa  plus  petite  face  au  passage 
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des  trous  du  sous*égalisoir  :  il  suffit,  pour  qu'il  soit  arrêté  ou  retenu,  que 
les  sections  perpendiculaires  aux  différentes  directions  suivant  lesquelles 
il  s'est  présenté  au  passage  ne  puissent  pas  être  inscrites  dans  un  cercle 
de  ce  diamètre.  Il  résulte  de  là  que  lorsque  les  opérations  de  Tégalisage 
des  grains  sont  prolongées  il  passe  une  plus  grande  quantité  de  grains  à 
travers  le  grenoir  ou  à  travers  le  sous-égalisoir.  L'ensemble  de  grains 
au-dessous  de  0"'",5  de  diamètre,  que  le  grenage  en  poudre  à  canon 
produit,  se  trouve  formé  des  quantités  suivantes  de  grains  de  différentes 
grosseurs  qui  passent  par  les  trous  de  chacun  des  diamètres  indiqués  ci- 
dessous  : 


Diamètre  des  perces  (millim.)  • .    2,5 
Quantités  de  grains 100 


2,00 

1.8 

1,6 

1,4 

1,2 

1.0 

0.0 

0.8 

0.7 

0.6 

79 

70 

61 

51 

41 

31 

26 

21 

16 

10 

Les  limites  de  grosseur  des  grains  des  différentes  espèces  de  poudres 
sont  déterminées  par  les  dimensions  des  trous  des  grenoirs  en  usage  dans 
les  poudreries  ;  ces  dimensions  sont  actuellement  les  suivantes,  selon 
qu'on  emploie  des  peaux  ou  des  toiles  métalliques  : 


GRENOIRS. 


Crible 

Guillaume 

De  poudre  de  mine 

De  poudre  à  canon 

De  poudre  à  mousquet 

De  poudre  de  cliasse  fine 

De  poudre  de  chasse  superfine 
et  extrafine 


DlilETEE 

DBS  PERCES  RONDES 
IDR4SU1M»K.     SODS-ifiiUMIl. 


milliniètret. 
10,0 
8.0 
4.5 
2.5 
1,4 
1,0 

0,65 


milUmètret. 


2,& 
1.4 

0.6 
0,5 

tamis. 


ÉaiTBIin  DBS  FILS 

DES  TOILES  MÉTALLIQUES 
IDK-feiLimi.     NOS-feiUMIK. 


inillimèlrct. 
8.55 
C,80 
3,40 
2,10 
1,20 
0.85 

0,50 


nilliBètrei. 


3,10 
1.20 
0,50 
0,50 

toile  de  crin. 


;    Généralement,  iO  kilogrammes  de  poudre  à  canon  sont  formés  de  : 

9^.20  de  grains  de  2bb,5  à  l"n,4  de  diamètre; 
0^,9         —       de  1"»».4  à  1"»"',0  — 

01^,1    de  grains  plus  fins  ou  poussier  ; 

et  le  même  poids  de  poudre  à  mousquet  renferme  : 

'îi'jO    de  grains  de  lnm,4  à  1">">,0  de  diamètre. 
2^,8         —       de  !««     à  0»»,5  — 

1^,2    de  grains  plus  fins  ou  poussier. 

L'inégalité  de  grosseur  des  grains,  ainsi  que  la  différence  de  densité 
des  galettes  de  composition,  font  varier  le  nombre  des  grains  de  chaque 
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espèce  de  poudre,  qui  est  nécessaire  pour  former  un  poids  déterminé, 
qu*on  prend  ordinairement  égal  à  I  gramme.  Dans  les  réceptions  de 
poudre,  on  ne  peut  fixer  qu'approximativement  ce  nombre  de  grains  qui 
varie  sensiblement,  non-seulement  dans  les  divers  établissements,  mais 
encore  dans  une  même  poudrerie,  d'une  réception  à  la  suivante  ;  c'est 
un  inconvénient  pour  les  poudres  de  guerre,  attendu  que  cela  nuit  à  la 
régularité  des  efTets  balistiques,  surtout  lorsqu'on  tire  à  fortes  charges  et 
dans  des  armes  courtes.  Quant  aux  poudres  de  chasse,  le  nombre  des 
grains  au  gramme  est  encore  plus  variable.  La  grosseur  des  grains  doit 
varier  avec  le  procédé  de  fabrication  qui  est  employé,  pour  que  la  poudre 
ait,  dans  chaque  cas,  toutes  les  propriétés  qu'elle  est  susceptible  d'ac- 
quérir; en  général,  les  grains  doivent  être  d'autant  plus  petits  que  le  pro- 
cédé permet  de  donner  plus  de  densité  à  la  galette.  Les  chiiFres  suivants 
donnent  le  nombre  moyen  des  grains  convenus  dans  1  gramme  de 
chaque  espèce  de  poudre  pendant  une  fabrication  de  vingt-trois  an- 
nées (1835  à  1857)  : 

^    ^      ,  \  à  canon  fabriquée  par  le  procédé  des  pilons..        350 

Poudre  de  guerre. . .  |  ^  ^,„^„^t  _  _  p„„„,        ,  g^„ 

fine —  —  tonnes.    15,160 

-  n       (  —  —  tonnes.    36,700 

Poudre  de  chasse....  {  8uperOne..j  _  _  meules. 


extraflne. 


42,000 
tonnes .  C6,800 
meules.    5G,?00 


La  poudre  de  mine  à  grains  ronds  de  2""",3,  à  4""',5  de  diamètre  con- 
tient de  30  à  40  grains  au  gramme. 

Le  grain  de  la  poudre  de  guerre  doit  être  anguleux,  dur  et  sec  ;  celui 
de  la  poudre  de  chasse  fine  doit  être  dur,  anguleux,  bien  égalisé  et  lissé  ; 
son  diamètre  est  compris  entre  i  millimètre  et  0™",5  ;  pour  la  poudre 
superfine  entre  0"",5  et  0"",5;  le  diamètre  du  grain  de  la  poudre 
royale  ne  dépasse  jamais  0"*,25. 

La  densité  de  la  poudre  est  un  de  ses  caractères  physiques  les  plus 
importants,  vu  la  grande  influence  que  cette  propriété  exerce  sur  la 
durée  de  l'inflammation  et  l'intensité  des  eifets.  Ce  caractère  doit  être 
considéré  à  un  double  point  de  vue,  suivant  qu'il  est  rapporté  au  volume 
apparent  de  la  matière  ou  à  celui  des  grains.  Cette  influence  varie  sui- 
vant des  lois  difi'érentes  pour  chacun  de  ces  cas,  et  souvent  en  sens  con- 
traire ;  aussi  il  est  nécessaire  de  les  distinguer  complètement  l'une  de 
l'autre  et  de  les  examiner  sous  tous  les  rapports.  La  densité  doit  donc 
être  évaluée  relativement  à  l'ensemble  de  plusieurs  grains,  ou  d'une 
masse  de  poudre,  et  relativement  à  chaque  grain  en  particulier  ;  mais 
pour  chacun  de  ces  cas,  elle  doit  être  prise  de  plusieurs  manières  diffé- 
rentes, le  mode  de  procéder  réagissant  sur  les  résultats.  En  considérant 
la  densité  sous  le  premier  rapport,  on  voit  que  le  volume  d'une  charge 
donnée  de  poudre  influe  sur  l'espace  que  les  gaz  élastiques'produits  par 
la  déflagration  occupent  en  arrière  du  projectile  dans  les  bouches  à  feu 
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sans  chambre,  et  par  suite,  sur  leur  tension  et  sur  leurs  effets  contre  les 
parois  de  l'âme  et  contre  le  projectile,  surtout  dans  les  premiers  mo- 
ments, avant  que  celui-ci  se  soit  beaucoup  déplacé  ;  or  ce  volume  dépend 
de  la  densité  de  la  matière  dont  les  grains  sont  formés  et  dés  rides  que 
ces  derniers  laissent  entre  eux  :  il  varie  avec  leur  forme,  leur  grosseur  et 
leur  arrangement,  et  Ton  ne  peut  obtenir  la  densité  apparente  de  la  pou- 
dre qu'en  exécutant  sur  une  môme  quantité  de  cette  substance  les  deux 
opérations  de  pesage  et  de  mesurage. 

Lorsque  la  quantité  d'humidité  absorbée  par  la  poudre  ne  peut  plus  être 
contenue  dans  les  rides  ou  pores  qui  existent  dans  les  grains,  le  salpêtre 
est  expulsé  ;  alors  la  texture  intérieure  du  grain  de  poudre  est  changée, 
et  l'homogénéité  du  mélange  est  détruite  :  la  poudre  ne  peut  plus  être  ré- 
tablie sans  que  la  matière  soit  soumise  de  nouveau  aux  manipulations  qui 
ont  servi  à  sa  préparation  première.  Le  grain  est  d'ailleurs  sensiblement 
enflé  ;  la  cohésion  des  parties  étant  détruite,  la  friabilité  devient  très- 
grande,  et  le  séchage,  quelque  bien  conduit  qu'il  soit,  ne  peut  rétablir  la 
poudre  dans-  son  état  primitif,  comme  cela  a  lieu  avant  que  l'efflores- 
cence  se  soit  manifestée  ;  alors,  le  volume  de  l'eau  absorbée  dépasse  celui 
des  pores  des  grains  ;  c'est  ce  qu'on  peut  vérifier  pour  toutes  les  poudres 
en  comparant  les  densités  apparentes  et  absolues.  On  peut  ainsi  pré- 
venir l'époque  à  laquelle  toute  espèce  de  poudre  cessera  dejconserver  ses 
propriétés,  ou  la  limite  de  la  quantité  d'humidité  qu'elle  aura  la  feculté 
de  contenir  sans  être  mise  hors  de  service. 

Cette  connaissance  est  de  la  plus  grande  importance  pour  les  poudres 
de  guerre,  qu'on  ne  peut  pas  toujours  tenir  dans  des  lieux  parfaitement 
exempts  d'humidité,  et  qui,  dans  les  transports  en  campagne,  ne  sont 
jamais  complètement  à  l'abri  des  effets  de  l'hygrométricité  atmosphé- 
rique ;  elle  peut  donc  servir  à  classer  les  poudres  sous  le  rapport  de 
leur  convenance  pour  le  service  de  la  guerre.  On  voit  que,  pour  ce  ser- 
vice et  surtout  pour  celui  de  la  marine,  on  ne  doit  pas  donner  une  trop 
.  forte  densité  apparente  aux  grains,  quel  que  soit  d'ailleurs  le  mode  de 
fabrication,  puisque  la  densité  absolue  de  la  matière  de  la  poudre  étant 
très-limitée,  on  ne  pourrait  la  pousser  assez  loin  pour  lui  faire  dépasser 
la  densité  apparente  d'une  quantité  telle,  que  la  quantité  d'humidité  que 
le  grain  est  exposé  à  absorber  dans  les  circonstances  ordinaires  du  ser- 
vice, puisse  y  être  introduite  sans  le  désorganiser.  H  n'en  est  pas  de 
même  des  poudres  de  chasse,  qu'on  peut  toujours  conserver  complète- 
ment à  l'abri  de  l'humidité  ;  la  densité  apparente,  peut  alors  être  sensi- 
blement plus  forte,  surtout  pour  les  poudres  superfines  et  extrafines, 
qu'on  a  soin  de  mettre  dans  des  vases  bien  fermés. 

Si  la  trop  grande  densité  des  grains  de  poudre  de  guerre  a  l'inconvé- 
nient de  faire  varier  les  effets  de  la  poudre,  suivant  que  celle-<5i  a  été 
plus  ou  moins  bien  conservée  à  l'abri  de  l'humidité,  par  contre,  une 
trop  faible  densité  de  la  matière  donne  des  grains  très-Mables  qui  se 
brisent  par  les  chocs  qu'ils  éprouvent  dans  les  transports,  et  qui  produi- 
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sent  des  quantités  de  poussier  souvent  considérables.  Ce  poussier  rend 
les  poudres  plus  susceptibles  d'absorber  Thumidité  de  Tair,  d'encrasser 
les  armes  et  diminue  d'autant  plus  les  effets  balistiques,  qu'il  est  plus 
abondant.  Les  effets  deviennent  ainsi  très-variables  pendant  le  cours 
d'une  campagne.  Cet  inconvénient  est  aussi  grave  pour  le  service  que 
celui  que  présentent  les  poudres  trop  denses. 

L'influence  de  la  densité,  qui  est  aussi  très-grande  sur  l'époque  à  la* 
quelle  l'cfilorescence  du  salpêtre  à  la  surface  du  grain  a  lieu,  et  sur 
l'augmentation  du  volume  de  ce  grain,  est  également  sensible  sous  le 
rapport  des  diminutions  des  parties  et  des  vitesses  initiales  des  projee-^ 
iiles  :  au  mortier-éprouvette  les  poudres  des  meules  très-denses  perdent 
les  }  et  même  la  }  de  leur  portée,  lorsque,  étant  très-riches  en 
charbon,  elles  ont  été  exposées  pendant  sept  jours  dans  un  espace  fermé 
saturé  d'humidité.  Dans  les  mômes  circonstances,  les  poudres  ordinaires 
des  pilons  ne  perdent  que  ^  de  leur  portée;  de  plus  elles  reprennent  leur 
force  primitive  lorsqu'elles  ont  été  séchées,  tandis  que  les  précédentes 
perdent  encore  |  des  portées  obtenues  avant  l'exposition  à  l'humidité.  Cet 
inconvénient  très-grave  des  poudres  denses  des  meules  oblige  de  les  re- 
battre lorsqu'elles  ont  séjourné  un  certain  temps  dans  des  magasins  qui 
ne  sont  pas  parfaitement  secs  :  aussi,  en  Angleterre,  où  l'on  emploie  de 
semblables  poudres,  on  les  rebat  tous  les  dix  ans,  attendu  qu'elles 
pourraient  ne  pas  s'y  conserver  intactes  un  plus  long  espace  de  temps. 

Les  poudres  ordinaires  des  pilons  perdent  de  leur  portée,  lorsque  le  sal- 
pêtre n'est  pas  très-pur,  ou  qu'elles  n'ont  pas  été  bien  confectionnées.  Les 
poudres  de  guerre,  battues  huit  heures  seulement,  perdent  jusqu'à  ^  de 
leur  portée  par  le  transport,  ^  après  un  an  d'emmagasinement,  |  après 
six  mois  de  séjour  à  bord  des  bâtiments,  et  jusqu'à  |  après  un  an. 

Si  l'on  compare  les  différents  procédés  de  fabrication  sous  le  rapport 
de  la  densité  qu'ils  peuvent  donner  aux  grains  de  poudre,  on  voit  que 
les  pilons  ne  peuvent  jamais  donner  une  trop  forte  densité  à  la  matière  ; 
il  arrive  même,  dans  certaines  circonstances,  qu'on  ne  peut  obtenir  par 
ce  procédé  que  des  densités  trop  faibles  pour  des  poudres  de  gUMre.  La 
quantité  d'eau  dont  la  composition  doit  toujours  être  humectée  sous  les 
.pilons  augmente  la  porosité  dans  un  très-grand  rapport.  En  effet,  la  ma- 
tière, en  sortant  des  mortiers  pour  être  grenée  en  guerre,  contient  de  8  à 
9  p.  400  d'eau;  et  comme  la  densité  apparente  est  d'environ  1,500,  le 
volume  de  l'espace  occupé  par  l'eau  est  de  12  à  13  1/2  p.  100  du  vo* 
lume  des  grains,  et  s'ajoute  au  volume  des  pores  de  la  composition  pour 
former  le  volume  des  vides  qui  existent  dans  le  grain,  lorsque  celui-ci 
a  été  séché  ;  sa  densité  ainsi  abaissée  ne  peut  que  rarement  dépasser 
1,600  et  quelquefois  tombe  au-dessous  de  1,500.  Le  procédé  des  pilons 
ne  peut  donc  donner  des  poudres  impropres  au  service,  que  par  défaut 
de  densité  des  grains  et  non  par  excès. 

Dans  la  fabrication  des  poudres  parles  meules,  on  n'humecte  la  com- 
position que  de  S  à  2 1/2  p.  100,  cette  eau  s'évapore  aux  trois  quarts  pen- 
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dant  la  trituration  :  le  volume  de  l'espace  occupé  par  Teau  augmente 
donc  très-peu  la  porosité  naturelle,  qu'on  peut  réduire  aussi  beaucoup 
en  employant  des  meules  très-lourdes,  de  5  à  6000  kilogrammes,  par 
exemple,  et  en  les  faisant  marcher  très-lentement  vers  la  fin  de  la  tritu- 
ration ;  de  sorte  qu'au  moment  où  l'on  retire  la  galette,  la  composition 
occupe  la  plus  grande  partie  du  volume  apparent.  C'est  ainsi  qu'on  peut 
obtenir  des  densités  apparentes  très-fortes,  surtout  par  une  trituration 
un  peu  prolongée.  Après  une  heure  de  travail  des  grosses  meules,  la 
densité  de  la  composition  est  d'environ  i,uOO;  après  trois  heures,  elle 
est  de  4 ,800,  et  après  quatre  heures  de  4,850  ;  enfin,  elle  peut  atteindre 
une  densité  de  4,980,  par  une  trituration  de  dix  heures.  On  voit  ainsi  que 
le  procédé  des  meules  donne,  en  général,  de  très-fortes  densités  aux 
poudres,  et  c'est  plutôt  par  excès  que  par  défaut  de  densité  que  les  pro- 
duits de  cette  fabrication  peuvent  ne  pas  convenir  au  service  de  guerre; 
tandis  que  ce  procédé  peut  être  éminemment  propre  à  4onner  les  qua- 
lités qu'on  recherche  dans  les  poudres  de  chasse. 

Dans  la  fabrication  de  la  poudre  par  les  tonnes  et  les  presses,  on  peut 
former  les  galettes,  avec  des  quantités  d'humidité  très-variées,  depuis 
3  et  4  jusqu'à  il  p.  iOO  ;  la  composition,  qui  n'a  d'abord  qu'une  densité 
de  0,350  b  0,360,  peut  être  comprimée,  plus  ou  moins,  et  donner  les 
grains  de  toutes  les  densités,  depuis  les  plus  faibles  jusqu'aux  plus  fortes^ 
Dans  des  essais  faits  avec  une  tonne  de  trituration,  M.  le  colonel  Le- 
febvre  a  obtenu  des  gâteaux  d'une  densité  presque  égale  à  celle  du  Siilpé- 
tre  en  neige  ou  fondu,  de  %0A%  après  une  trituration  de  seize  heures. 

Dans  la  fabrication  de  la  poudre  ronde  on  peut  arriver  à  former  des 
grains  d'une  assez  grande  densité^  de  1,850  environ. 

La  connaissance  de  la  densité  absolue  de  la  matière  dont  les  diverses 
espèces  de  la  poudre  sont  composées,  permet  de  déterminer  le  volume 
des  pores  qui  existent  dans  cette  matière  lorsqu'elle  est  formée  en  grains, 
ou  qu'elle  est  à  l'état  de  galette,  et  qu'on  connaît  sa  densité  apparente. 
En  effet,  la  différence  de  ces  deux  densités  exprime  le  poids  de  la  même 
matière  nécessaire  pour  remplir  les  vides  qui  existent  dans  une  unité  de 
volume  de  composition,  et  le  rapport  de  cette  différence  à  la  densité 
apparente  est  évidemment  celui  du  vide  au  plein  dans  un  grain  ou  une 
galette  de  forme  quelconque.  Cette  relation  étant  aussi  le  volume  des 
pores  qui  existent  dans  l'unité  .de  volume  de  la  matière,  dont  le  poids  est 
celui  que  la  densité  apparente  exprime,  il  faut  le  diviser  par  cette  densité 
pour  avoir  le  volume  des  vides  qui  existent  dans  des  grains  dont  le  poids 
serait  égal  à  l'unité.  Ainsi  la  différence  de  la  densité  absolue  et  de  la 
densité  apparente,  divisée  par  le  carré  de  cette  dernière,  donne  le  volume 
des  vides  que  renferme  l'unité  de  poids  de  la  matière  telle  qu'elle  est 
constituée. 

La  densité  apparente  de  la  poudre,  dite  densité  gravimétriquey  est  dé- 
terminée  en  pesant  un  volume  constant  de  poudre,  de  1  décimètre  cube, 
mesuré  dans  un  litre  ou  gravimètre  rempli  toujours  de  là  môme  manière. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


PROPRIÉTÉS  DE  LA  POUDRE.  271» 

au  moyen  d'un  entonnoir  à  soupape  qui  s'adapte  au-dessus  et  qui  lai$se 
la  poudre  tomber  lentement  dans  la  mesure  où  elle  s'arrange  d'elle- 
même.  Ce  vase  étant  plein,  on  enlève  l'entonnoir  et  l'on  fait  tomber  l'ex- 
cédant de  poudre;  la  différence  des  poids  du  litre  plein  et  du  litre  vide, 
exprimée  en  grammes,  indique  la  densité  apparente  de  la  poudre, 
celle  de  l'eau  étant  1000.  Le  gravimètre  a  intérieurement  0^,077  de  dia- 
mètre et  0",215  de  hauteur  ;  la  distance  de  la  soupape  de  l'entonnoir  à 
la  tranche  du  litre  est  de  0^,040  ;  la  partie  cylindrique  du  même  enton- 
noir a  O",086  de  diamètre  sur  0^,478  de  longueur  ;  la  partie  conique  a. 
0",080  de  hauteur  ;  le  diamètre  intérieur  de  sa  petite  base,  qui  est  égal  ' 
à  l'orifice  par  lequel  la  poudre  s'écoule,  est  de  O'^^Oi  4.  On  répète  plu- 
sieurs fois  l'opération  pour  chaque  (échantillon  de  poudre,  et  l'on  prend 
la  moyenne  des  résultats. 

Une  même  composition  grenée  en  poudres  à  canon,  à  mousquet  et  de 
chasse  donne  des  densités  respectives  de  825,  815  et  800  dans  les  pas  or- 
dinaires, et  de  798,  758  et  695,  quand  la  matière  est  très-légère.  Dans 
la  fabrication  des  poudres  rondes  par  agglomération,  on  obtient  des  ré- 
sultats opposés,  parce  que  la  matière  n'est  pas  homogène  ;  le  noyau  des 
grains  est  plus  dense  que  les  couches  voisines  de  la  surface.  En  égali- 
sant les  grains  de  cette  espèce  de  poudre,  on  trouve  les  densités  gravi- 
métriques  suivantes  : 

Dentité. 

_     ,     ,     -  I  ordinaire 830 

Poudre  de  chasse. . .                 .  ^  „«. 

'  gros  grains 825 

Poudre  à  mousquet 820 

n     .     .  (  ordinaire 8I& 

Poudre  à  canon . . . .  |               ,  ., . 

(  gros  grains 810 

La  densité  gravimétrique  de  la  poudre  augmente  de  plus  en  plus  à  me- 
sure que  les  grains  deviennent  plus  gros.  Elle  augmente  également  pour 
la  poudre  des  pilons,  avec  la  durée  de  la  trituration  pendant  les  pre- 
mières heures  du  battage  ;  mais,  au  delà,  cette  augmentation  n'est  pas 
sensible.  Quant  aux  poudres  de  meules,  leur  densité  n'augmente  pas  avec 
la  durée  de  la  trituration.  Ainsi,  au  bout  de  deux  heures  de  trituration, 
la  poudre  des  meules  a  présenté  une  densité  gravimétrique  de  914  ;  au 
bout  de  cinq,  une  de  926,  et  de  six,  une  de  885  ;  elle  est  revenue  à  9U 
après  sept  heures,  pour  descendre  à  849  lorsque  la  trituration  a  duré 
douze  heures. 

Des  essais  faits  sur  les  poudres  de  toutes  les  poudreries,  depuis  1819 
à  1657,  donnent  en  moyenne,  la  densité  gravimétrique  que  voici: 

^     .      .  .1  à  canon 830 

Poudre  de  guerre...»  ^  ^^„^„,^ 850 

Poudre  de  chasse...!  ^°®*:: l^l 

f   superflue 918 

Poudre  de  mine 790 

Le  lissage  de  la  poudre  augmente  considérablement  la  densité  gravimé- 
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trique  en  émoussant  les  aspérités  qui  empêchent  les  grains  de  se  rappro- 
cher,  en  les  éloignant  les  uns  des  autres  ;  alors  Tinfluence  de  la  grosseur 
devient  beaucoup  plus  prononcée.  Ainsi,  le  lissage  des  poudres  augmente 
la  densité  gravimétrique,  d'autant  plus  que  le  grain  est  plus  léger  et  plus 
gros.  L'augmentation  est  de  ^  à  ^  pour  les  poudres  très-légères  et  à  très- 
gros  grains,  et  en  général  de  ^  pour  les  autres  poudres  ;  pour  les  poudres 
ordinaires,  elle  est  de  ^  pour  grains  démine,  de^  pour  grains  à  canon 
et  de  ^  pour  grains  à  mousquet. 

La  densité  du  grain  peut  être  évaluée  soit  en  prenant  pour  volume  de 
la  substance  le  volume  apparent  du  contour  général  du  grain,  soit  en  te- 
nant compte  des  petites  cavités  superficielles  et  des  pores  extérieurs. 
Dans  le  premier  cas,  on  a  la  densité  apparente  du  grain  qui  influe  sur 
le  volume  de  la  poudre,  sur  sa  densité  gravimétrique  et  sur  plusieurs  de 
ses  propriétés  ;  dans  le  second  cas,  on  possède  la  densité  réelle  du  grain, 
qui  a  une  grande  influence  sur  la  rapidité  avec  laquelle  sa  combustion 
s'opère.  De  plus,  on  a  la  densité  absolue  delà  matière  dont  les  grains  sont 
formés,  qui  indique  le  degré  de  trituration  ou  de  rapprochement  des  trois 
composants  de  la  poudre  et  qui  influe  sur  l'énergie  avec  laquelle  la 
déflagration  a  lieu. 

La  densité  apparente  des  grains  peut  être  prise  par  la  mesure  directe 
de  leiu"  volume,  lorsqu'ils  sont  exactement  sphériques  ou  qu'on  connaît, 
leur  forme  ;  mais  on  y  arrive,  en  général,  par  leur  immersion  dans  une 
matière  pulvérulente  et  incompressible^  ou  dans  un  liquide  qui  ne  pé- 
nètre pas  facilement  dans  les  petites  cavités  superficielles  ;  le  mercure 
légèrement  chaufi'é  remplit  parfaitement  ces  conditions. 

On  a  proposé  diff'érents  appareils  pour  prendre  la  densité  de  la  poudre 
au  moyen  du  mercure,  mais  ils  sont  tous  un  peu  compliqués,  tandis 
qu'il  est  facile  de  peser  la  poudre  dans  le  mer- 
cure d'une  manière  sûre  et  prompte  enemployant 
un  instrument  dont  l'invention  est  due  à  M.  le 
général  Piobert. 

Cet  instrument  (fig.  66)  consiste  en  deux  cônes 
creux  de  fer  battu  très-mince  réunis  base  à  base  et 
fixés  à  l'extrémité  d'une  tige  d'acier  d*un  très-petit 
diamètre,  placée  dans  la  direction  de  l'axe  commun 
aux  deux  cônes  ;  le  sommet  du  cône  inférieur  est 
tronqué  obliquement  et  sert  d'ouverture  pour 
l'introduction  de  la  poudre  ;  celui  du  cône  supé- 
rieur est  percé  de  cinq  à  six  petits  trous,  qui  don- 
nent passage  à  l'air,  tout  en  empêchant  les  grains 
de  poudre  de  passer.  Cet  instrument  étant  placé 
dans  une  éprouvette  assez  haute  et  d'un  dia- 
mètre un  peu  plus  grand  que  celui  de  la  jonc- 
tion des  bases  des  deux  cônes,  on  maintient  la  lige  verticale  en  la 
-faisant  passer  dans  un  trou  passé  dans  l'axe  d'un  couvercle  dont  on 


<^Ê^ 


Fig,  66. 
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surmonte  Téprouvette;  enfin  on  a  adapté  à  l'extrémité  supérieure  delà 
tige  un  plateau  destiné  à  recevoir  des  poids.  Quand  on  veut  opérer'  sur 
50  grammes  de  poudre,  on  peut  employer  une  éprouvette  d'un  demi- 
litre  :  les  cônes  ont  intérieurement  environ  5  centimètres  de  hauteur  et 
de  diamètre  à  leur  base  commune  ;  la  tige  en  acier  ne  doit  avoir  que 
1  millimètre  de  diamètre  et  12  à  15  centimètres  de  longueur  ;  le  plateau 
doit  pouvoir  contenir  des  poids  jusqu'à  concurrence  de  400  grammes 
pour  les  poudres  ordinaires  et  au  delà  pour  celles  qui  sont  très-légères. 
Cet  instrument  suffit  pour  donner  rapidement  la  densité  apparente  des 
poudres  de  guerre. 

Dans  le  cas  où  l'on  veut  avoir  une  évaluation  plus  approchée,  la 
mesure  de  la  densité  s'exécute  sur  une  plus  grande  quantité  de  poudre, 
en  employant  un  instrument  d'une  forme  plus  allongée.  Pour  opérer, 
l'instrument  est  plongé,  vide,  dans  le  mercure  que  contient  l'éprouvette 
et  qui  a  été  placé  quelque  temps  dans  un  bain-marie  ;  ensuite  on 
charge  son  plateau  d'une  tare  de  quelques  grammes,  pour  le  faire 
plonger  jusqu'à  quelques  centimètres  du  fond  de  l'éprouvette,  et  l'on 
marque  cette  position.  L'instrument  étant  retiré,  on  y  introduit  une 
quantité  déterminée  de  poudre  bien  sèche  et  exempte  de  poussier  ;  on 
ferme  l'ouverture  avec  l'index  de  la  main  droite,  on  retourne  l'instru- 
ment et  on  le  plonge  dans  le  mercure  :  ce  n'est  qu'alors  qu'on  retire  le 
doigt;  puis  on  enfonce  le  tout  jusqu'au  fond  du  vase  en  saisissant  l'ex- 
trémité supérieure  de  la  tige.  La  plus  grande  partie  de  l'air  contenu 
dans  l'instrument  s'échappe  par  les  trous  percés  dans  le  haut  du  cône 
supérieur  ;  mais  il  en  reste  toujours  une  certaine  quantité  qui  adhère 
aux  grains  ;  ceux-ci  d'ailleurs  obstruent  quelquefois  le  passage^  par  les 
petits  trous.  On  agite  l'instrument  avec  force,  verticalement  de  haut 
en  bas,  et  on  le  ramène  de  temps  en  temps  près  de  la  surface  du  mer- 
cure. Les  chocs  et  ies  différences  de  pression  qui  en  résultent  ont 
bientôt  déterminé  l'expulsion  complète  de  l'air  ;  on  place  alors  le  cou- 
vercle directeur  de  la  tige,  et  le  plateau  que  l'on  charge  du  poids  néces- 
saire pour  que  la  tige  s'enfonce  jusqu'à  la  marque  qui  indique  la  position 
dans  laquelle  la  tare  de  l'instrument  a  été  prise. 

Poui;  peser  avec  plus  de  précision,  il  est  nécessaire  de  vériûer  si  l'équi- 
libre existe  bien,  indépendamment  des  frottements  de  l'instrument  contre 
les  parois  du  vase,  et  de  la  tige  contre  le  couvercle  qu'elle  traverse  :  dans 
ce  but,  on  communique  à  la  tige  de  petits  mouvements  latéraux  qui  la 
détachent,  ainsi  que  la  partie  inférieure  de  l'instrument,  des  points  contre 
lesquels  elles  frottaient  et  qui  indiquent  si  le  centre  de  gravité  de  l'in- 
strument, de  la  poudre  et  des  poids  du  plateau  est  bien  verticalement  au 
dessus  de  celui  du  volume  de  mercure  déplacé  ;  si  cette  condition 
n'était  pas  remplie,  un  léger  déplacement  des  poids  permettrait  d'y 
satisfaire.  Lorsque  l'équilibre  est  ainsi  établi ,  il  est  évident  que  les  poids 
placés  dans  le  plateau  (la  tare  non  comprise)  et  le  poids  de  la  poudre 
que  contient  l'instrument  égalent   le  poids  du  volume  du  mercure 
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déplacé  par  les  grains  de  poudre.  Ayant  ainsi  les  poids  de  deux  volumes 
égaux  de  mercure  et  de  grains  de  poudre,  leur  rapport  donne  celui  des 
densités  de  ces  substances  ;  ou  bien  le  rapport  de  la  somme  des  poids 
de  la  poudre  et  de  la  pesée  sur  le  plateau  au  poids  de  Tunité  de  volume 
de  mercure,  donne  le  volume  du  mercure  déplacé,  ou  celui  des  grains, 
et,  en  divisant  le  poids  de  la  poudre  par  ce  rapport,  on  a  la  densité 
cherchée. 

La  densité  moyenne  des  poudres  est  pour  celle  de  mine  i,425  ;  pour 
celle  à  mousquet,  1^536,  et  l,5i3  pour  la  poudre  à  canon. 

Nous  donnerons  plus  loin  la  description  du  densimètre  à  mercure  de 
M.  Mallet,  en  traitant  des  différentes  épreuves  auxquelles  la  poudre  est 
soumise. 

Le  grain  delà  poudre  de  chasse  une  doit  être  dur,  anguleux,  bien 
égalisé  et  lissé  :  son  diamètre  est  compris  entre  \  millimètre  0'"',5  ;  pour 
la  poudre  superfine,  entre  O^jb  et  0^",25  ;  pour  la  poudre  extra-fine, 
entre  0"'",25  et  au-dessous. 

La  poudre  de  mine  est  ronde  d'un  diamètre  compris  entre  2""",5  et 
A^'^fi.  On  l'essaie  au  mortier-éprouvette  ;  la  charge  est  la  même  que 
pour  la  poudre  de  guerre,  la  portée  est  au  moins  de  190  mètres  ;  la 
vitesse  initiale  serait  de  300  mètres  seulement,  si  on  la  déterminait  au 
fusil-pendule.  ' 

La  densité  exerce  beaucoup  d'influence  sur  les  qualités  des  poudres. 
Les  poudres  denses  s'enflamment  moins  facilement  que  les  poudres  lé- 
gères et  poreuses  ;  mais  elles  donnent  moins  de  déchet  dans  le  transport. 

Les  poudres  qui  émettent  leur  gaz  trop  rapidement  sont  nommées  6n- 
^an/es;  elles  portent  une  grande  partie  de  leur  effet  sur  les  parois  de 
l'arme,  qu'elles  peuvent  faire  éclater  sans  que  leur  puissaînce  balistique 
s'accroisse  dans  une  proportion  considérable.  Elles  ont  sous  ce  rapport 
de  l'analogie  avec  les  fulminates  de  mercure  et  d'argent. 

Les  causes  qui  contribuent  à  rendre  les  poudres  brisantes  sont  l'em- 
ploi d'un  charbon  trop  inflammable,  la  légèreté  du  grain,  une  coinpres- 
sion  trop  peu  énergique  dans  la  préparation  du  mélange  intime  de  nitre, 
de  soufre  et  de  charbon. 

Un  charbon  de  bois  dur  donne  des  poudres  peu  inflammables. 

Dans  une  bonne  fabrication,  on  doit  donc  observer  un  certain  rapport 
entre  l'état  du  charbon,  la  densité  de  la  poudre  et  la  grosseur  du 
grain. 

Le  môme  mélange  de  nitre,  de  soufre  et  de  charbon  produit  une  pou- 
dre de  bonne  qualité,  ou  bien  une  poudre  brisante,  suivant  la  grosseur, 
la  forme,  la  densité  du  grain.  C'est  en  faisant  varier' ces  diverses  condi- 
tions que  l'on  obtiendra  une  poudre  d'une  qualité  voulue. 

La  meilleure  poudre  est  celle  qui  s'enflamme  complètement  avant  que 
le  projectile  soit  sorti  de  l'arme,  et  dont  la  combustion  se  fait  successi- 
vement k  mesure  que  le  projectile  se  déplace  ;  il  se  produit  dans  ce  cas 
une  force  accélératrice  dont  l'intensité  va  toujours  en  augmentant,  et  qui 
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agit  d'une  manière  continue  pendant  un  temps  appréciable  ;  il  ne  faut 
pas  que  cette  force  cesse  avant  que  le  projectile  soit  sorti  de  l'arme. 

Une  bonne  poudre  doit  brûler  rapidement  sans  laisser  de  résidu  ap- 
préciable sur  une  feuille  de  papier,  qu'elle  ne  doit  pas  enflammer. 

La  poudre  détone  lorsqu'elle  est  enflammée  par  une  étincelle  électri- 
que, un  choc  violent,  le  contact  d'un  corps  en  ignition  ou  par  une  cha- 
leur d'environ  300''.  La  flamme  de  l'alcool  ou  celle  de  l'hydrogène  ne 
suffisent  pas  toujours  pour  produire  l'inflammation  delà  poudre. 

La  poudre  s'enflamme  dans  un  briquet  pneumatique  avant  que  le 
volume  de  l'air  soit  réduit  au  douzième  du  volume  primitif. 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  le  choc  du  fer  contre  un  corps  très- 
dur  pouvait  seul  enflammer  la  poudre  ;  mais  l'expérience  a  prouvé  que 
les  chocs  du  cuivre  contre  le  cuivre,  du  fer  contre  le  marbre,  peuvent 
également  la  faire  détoner. 

Le  choc  d'une  balle  de  plomb  lancée  par  un  fusil  enflamme  la  poudre 
placée  sur  du  plomb  ou  même  sur  du  bois. 

Différentes  causes  peuvent  favoriser  ou  retarder  l'inflammation  de  la 
poudre  :  les  poudres  humides  brûlent  toujours  plus  lentement  que  les 
poudres  sèches  à  canse  de  la  perte  de  calorique  produite  par  la  vapori- 
sation de  l'eau;  les  poudres  anguleuses  s'enflamment  plus  rapidement 
que  les  poudres  rondes;  les  poudres  non  lissées  sont  plus  inflammables 
que  les  poudres  lissées. 

La  poudre  ne  s'enflamme  que  lorsqu'on  la  porte  subitement  à  une 
température  élevée;  si  on  la  soumet  à  l'action  d'une  chaleur  dont  l'in- 
tensité augmente  progressivement,  le  soufre  qu'elle  contient  fond  et  se 
sépare  du  mélange.  On  peut  même  distiller  le  soufre  en  chauflant  la  pou^ 
dre  dans  le  vide  ou  dans  un  gaz  qui  n'exerce  aucune  action  sur  elle. 

D'après  les  recherches  expérimentales  de  M.  Maurey  sur  les  causes 
d'explosion  dans  la  fabrication  de  la  poudre,  l'inflammation  doit  presque 
toujours  être  attribuée  à  l'écrasement  de  corps  siliceux  qui  peuvent  être 
apportés  par  le  vent,  ou  provenir  du  charbon.  Lorsqu'on  fait  rouler  une 
meule  en  fonte,  sur  une  piste  de  môme  métal,  avec  interposition  d'une 
couche  très-mince  de  poudre  mêlée  d'un  peu  de  poussière  de  grès,  le 
mélange  prend  feu,  presque  chaque  fois,  au  premier  passage  de  la 
meule.  Si  la  meule  est  en  bronze  au  lieu  d'être  en  fonte,  les  chances 
d'inflammation  sont  diminuées.  Elles  sont  encore  moindres  avec  le  cuivre 
rouge  et  surtout  avec  le  bois  ;  mais,  même  sur  un  bassin  en  bois,  M.  Mau- 
rey a  déterminé  l'explosion  d'un  mélange  de  grès  et  de  poudre  sous  une 
meule  en  bronze. 

On  prend  donc  les  plus  grandes  précautions  pour  éloigner  les  corps 
siliceux  des  matières  destinées  à  composer  la  poudre,  et  des  machines 
qui  doivent  en  opérer  la  trituration.  Ainsi  l'on  a,  dans  les  poudreries 
françaises,  abandonné  les  mécanismes  à  meules  de  marbre  qui  étaient  su- 
jettes à  de  fréquentes  explosions  à  cause  des  grains  siliceux  qu'elles  ren- 
fermaient. 
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Les  caissoDs  qui  sautent  sur  un  champ  de  bataille  sans  avoir  été  at- 
teints par  aucun  projectile  sautent  probablement  par  un  heurt  de  caho- 
tement, le  pulvérin  ayant  tamisé. 

M.  le  général  Piobert  a  indiqué  le  moyen  de  ralentir  considérablement 
l'inflammation  des  masses  de  poudre  en  mélangeant  les  grains  avec  le 
poussier,  ou  avec  Tun  de  ses  composés  trituré  très-fin  ;  l'explosion  est 
alors  transformée  en  une  combustion  successive  qui  n'oflre  plus  les  dan- 
gers que  cet  agent  énergique  présente  actuellement  dans  sa  conservation. 
La  vitesse  de  combustion  de  ces  mélanges  n'est  que  Q^,iS  à  0",30  par  se- 
conde, suivant  que  la  matière  est  tassée  ou  ne  Test  pas  ;  et  lorsque  la 
poudre  est  mêlée  avec  le  salpêtre,  il  arrive  même  que  la  combustion  ne 
se  propage  pas  dans  toute  l'étendue  de  la  masse.  La  poudre  reprend 
toutes  les  propriétés  balistiques  qu'elle  possédait  primitivement  lors- 
qu'elle est  retirée  de  ces  mélanges  au  moyen  d'un  simple  tamisage. 

M.  Fadéieff,  chimiste  russe,  a  proposé  de  conserver  la  poudre  avec  un 
mélange  de  charbon  de  bois  et  de  graphite. 

Le  charbon  ayant  la  propriété  d'absorber  l'humidité  en  raison  de  sa 
porosité,  la  poudre,-quelle  qu'en  soit  la  qualité,  ne  peut  être  conservée 
parfaitement  sèche,  même  dans  les  meilleurs  magasins  :  l'eau,  en  péné- 
trant dans  le  grain  de  la  poudre,  détermine  refflorescence  du  salpêtre  à 
la  surface  du  grain,  détruit  l'intimité  du  mélange  et  l'agrégation  des 
composants,  et  par  suite  fait  varier  les  effets  balistiques  de  la  poudre. 

Les  poudres  fabriquées  avec. du  salpêtre  pur  absorbent  l'humidité  avec 
d'autant  plus  de  rapidité  et  en  quantité  d'autant  plus  grande,  qu'elles 
contiennent  plus  de  charbon  et  qu'elles  ont  formé  plus  de  poussier;  l'ab- 
sorption de  l'humidité  est  plus  grande  pour  les  poudres  fabriquées  avec 
du  charbon  roux  que  pour  celles  qui  sont  faites  avec  du  charbon  noir. 

Dans  les  magasins  secs,  les  poudres  ordinaires  contiennent  0,5  à  0,6 
pour  iOO  d'humidité  quand  le  salpêtre  est  très-pur  ;  pour  peu  qu'il  ne  le 
soit  pas,  cette  quantité  va  à  0,85.  Dans  les  lieux  très-humides,  mais  dans 
lesquels  l'air  se  renouvelle,  la  poudre  à  grain  net,  étendue  sur  des  toiles 
à  raison  de  800  grammes  par  mètre  de  surface,  ne  prend,  à  la  tempéra- 
ture de  2  à  1 1  degrés  et  dans  un  espace  de  temps  de  six  à  seize  mois,  que 
1,05  pour  100  d'humidité  lorsque  le  salpêtre  est  pur,  et  1,75  pour  100 
quand  il  ne  l'est  pas  parfaitement.  Lorsque  le  grain  contient  4,86  pour  100 
de  poussier  dans  le  premier  cas,  et  8,5  pour  100  dans  le  deuxième,  les 
quantités  d'humidité  absorbées  pendant  la  môme  période  de  temps  sont 
respectivement  de  1 ,43  et  de  3,58  pour  100.  Dans  les  magasins  humides, 
la  quantité  d'eau  absorbée  va  à  1,2  pour  100  pour  la  poudre  ordinaire 
contenant  12  p.  1/2  de  charbon  noir,  à  1 ,7  pour  100  pour  celle  des  meules 
contenant  15  pour  100  de  charbon  roux,  et  à  2,5  pour  100  pour  la  poudre 
sans  soufre  contenant  17  pour  100  de  charbon. 

En  général,  la  poudre  à  grains  très-fins  absorbe  l'humidité  plus  rapi- 
dement que  la  poudre  à  gros  grains. 

La  quantité  d'humidité  nécessaire  pour  déterminer  l'cfflorescence  du 
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salpêtre  à  la  surface  du  grain,  et  pour  faire  enfler  ce  dernier,  varie  pour 
les  différentes  poudres;  cela  a  lieu  lors  môme  qu'elles  contiennent  des 
quantités  égales  de  charbon  d'une  môme  espèce  et  qu'elles  ont  été  fa- 
briquées par  des  procédés  identiques,  la  densité  des  grains  ayant  tou- 
jours une  grande  influence.  Cette  influence  est  également  sensible  sous  le 
rapport  des  diminutions  des  portées  et  des  vitesses  initiales  des  pro- 
jectiles. 

Les  vitesses  initiales  dans  les  armes  portatives  diminuent  pour  les 
poudres  d'une  grande  densité,  comme  les  portées  au  mortier  par  suite 
de  l'humidité  :  ainsi,  après  onze  jours  d'exposition  à  une  grande  humidité, 
ces  poudres  perdent  jusqu'à  38  et  môme  42  pour  iOO  de  leur  vitesse, 
tandis  que  les  poudres  de  densité  ordinaire  ne  perdent  que  de  1 4  à  47  ; 
après  vingt  jours  d'humidité ,  les  pertes  des  poudres  dures  vont  à  75 
on  78  pour  100.  Lorsque  ces  poudres  humides  ont  été  séchées,  celle  des 
pilons  et  celle  des  tonnes  de  densité  ordinaire  reprennent  complètement 
leur  force  primitive,  tandis  que  celles  des  meules  de  grande  densité 
perdent  encore  jusqu'à  |  de  leur  vitesse  après  onze  jours  et  {  de  cette  vi- 
tesse après  vingt  jours  d'exposition  à  l'humidité. 

Le  résidu  solide  de  la  combustion  de  la  poudre  forme  dans  l'arme  une 
crasse  qui  augmente  d'épaisseur  à  chaque  coup.  Cet  inconvénient  est  très- 
grave  surtout  pour  la  poudre  de  chasse  et  la  poudre  de  mousqueterie,et 
ne  permet  pas  de  faire  un  feu  vif  pendant  un  certain  temps. 

La  quantité  de  crasse  que  produit  une  poudre  dépend  de  la  pureté  de 
ses  composants  et  de  leurs  proportions.  Un  excès  de  soufre,  une  tritura- 
tion incomplète,  sont  des  causes  d'encrassement  ;  le  degré  de  siccité  et 
la  rapidité  de  la  combustion  exercent  aussi  une  grande  influence  sur  l'en- 
crassement. Les  poudres  à  très-gros  grains  ou  les  poudres  employées 
humides  ainsi  que  celles  dont  la  combustion  est  lente  laissent,  en  brûlant, 
beaucoup  de  crasse. 

Il  est  assez  difficile  de  comparer  avec  précision  les  poudres  sous  ce 
rapport,  attendu  qu'on  ne  peut  le  faire  d'une  manière  exacte,  que  par  le 
tir  dans  les  armes  elles-mêmes  ;  et  comme  le  poids  de  ces  armes  est  tou- 
jours très-grand  par  rapport  à  celui  de  la  crasse  produite  dans  le  tir 
d  un  seul  coup,  on  est  obligé  de  conclure  d'après  la  comparaison  de  poids 
qui  diffèrent  très-peu  entre  eux,  ou  de  tirer  plusieurs  coups  de  suite; 
mais  alors  la  crasse  des  premiers  coups  est  enlevée  en  partie  et  d'une 
manière  irrégulière  par  le  chargement  et  le  tir  des  coups  subséquents. 
La  quantité  de  crasse  produite  varie  sensiblement  avec  l'état  hygromé- 
trique de  l'atmosphère  dont  l'humidité  est  absorbée  rapidement  et  en 
grande  quantité  par  les  résidus  de  la  combustion.'  Dans  cet  état  la  crasse 
est  plus  ou  moins  dure,  et  adhérente  aux  parois  de  l'arme  ;  l'explosion  et 
le  passage  du  projectile  en  enlèvent  plus  ou  moins  à  chaque  coup  :  aussi 
jusqu'à  présent  il  n'a  été  prescrit  aucun  mode  oflîciel  d'épreuve  d'en- 
crassement. 

Des  expériences  faites  avec  un  canon  de  17"",5  de  diamètre  et  de 
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^",052  de  longueur  ont  donné,  pour  neuf  coups  tirés  avec  une  charge  de 
10  grammes  de  poudre  et  de  30»%i5  de  plomb,  une  moyenne  de  : 

1 ,49  pour  la  poudre  à  canon  des  pilons. 

1.54  •  —  des  tonnes. 

1,49  —  des  meules  à  canon  (charbon  roux). 

1.55  — "  —  (charbon  noir). 
1 ,60                  —  superfine  des  tonnes  (charbon  roux). 

L'encrassement  successif  pendant  trois  coups  tirés  avec  une  charge 
de  10  grammes  de  poudre  neuve  a  été  de  : 

0,9  pour  le  premier  coup,  avec  la  poudre  à  canon  des  pilons. 
1,9     —      deuxième  —  — 

3,0    * —      troisième  —  — 


1,0  pour  le  premier  coup,  avec  la  poudre  à  mousquet  des  pilons. 
1,9      —      deuxième  —  — 

3,0      —      troisième  —  — 


1,0  pour  le  premier  coup,  avec  la  poudre  à  canon  des  tonnes  et  meules  légères. 
1,9     —     deuxième  —  — 

2,8      —      troisième  —  — 


0,7  pour  le  premier  coup,  avec  la  poudre  à  mou!>quet  des  tonnes  et  meules  légères. 
1,7      —     deuxième  —  — 

2,7     —     troisième  —  — 


gr. 

1.0  pour  le  premier  coup,  avec  la  poudre  à  grains  mêlés  des  tonnes  et  meules  légères. 

2.1  —      deuxième  —  — 
3,0     —     troisième                      —  — 

Des  expériences  faites  dans  les  mômes  conditions  avec  de  la  poudre 
séchée,  après  avoir  contenu  de  23  à  26  pour  400  d'humidité,  ont  donné 
un  encrassement  de  : 

1,7  pour  le  premier  coup,  avec  la  poudre  à  canon  des  pilons. 
3,9     —      deuxième  —  — 

6,0     —      troisième  —  — 


7,8  pour  le  premier  coup,  avec  de  la  poudr»  A  mousquet  des  pilons. 
6,8     —     deuxième  —  — 

11,5     —     troisième  —  — 
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r- 

1 .5  pour  le  premier  coup,  avec  de  la  poudre  à  canon  des  tonnes  et  meules  l<*gère8. 
3,2      —      deuxième  —  — 

6.6  ^      troisième  —  — 


r- 

1,1  pour  le  premier  icoup,  avec  de  la  poudre  à  mousquet  des  tonnes  et  meules  légères. 
4.7      —     deuxième  —  — 

9,5     —      troisième  —  — 


r- 

1.6  pour  le  premier  coup,  avec  de  la  poud.  à  grains  méiés  des  tonnes  et  meules  légères. 
8,5     —     deuxième  —  — 

6.7  —     troisième  —     •  — 

M.  Vergnaud  a  déterminé  le  poids  du  Grassement  en  brûlant  45  gram- 
mes de  poudre  dans  des  capsules  ovoïdes,  excessivement  minces,  en 
cuivre  rouge.  La  poudre  était  versée  au  fond  de  la  capsule,  préalablement 
pesée;  elle  était  ensuite  enflammée  à  Taide  d'une  tige  de  fer  rougie  au 
feu,  puis  on  pesait  après  la  combustion  successive  de  5  ou  6  grammes 
de  poudre.  M.  Vergnaud  a  conclu  de  ses  expériences  :  i*  Que  pour  la 
poudre  de  chasse,  l'avantage  d'un  moindre  crassement  pour  le  do- 
sage 76-il-43  se  prononce  d'accord  avec  la  théorie.  La  diminution  en 
soufre,  malgré  l'augmentation  du  charbon,  donne,  conformément  à  la 
théorie,  un  moindre  crassement.  Le  soufre  lavé,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  donne  un  crassement  plus  faible.  Une  trituration  plus  complète 
diminue  le  crassement  d'un  môme  dosage,  conformément  à  la  théorie  et 
à  la  pratique  de  la  fabrication.  La  poudre  exlra-ûne  d^squerdes  crasse 
bien  moins  que  la  meilleure  poudre  anglaise  de  Dartfort.  Le  résidu  de  la 
combustion,  à  l'air  libre,  de  20  grammes  de  bonne  poudre  de  chasse  des 
meules  varie  de  1«',32  jusqu'à  2  grammes  ;  celui  de  la  meilleure  poudre 
anglaise  étant  de  1*',85,  tandis  que  celui  de  la  meilleure  poudre  extra-fine 
d'Esquerdes  n'est  que  de  i  «',32  à  1»',55  ;  2®  que  pour  la  poudre  de  guerre, 
la  grosseur  du  grain  augmente  le  crassement  d'un  môme  dosage.  A  égalité 
de  poids,  la  poudre  des  meules  crasse  moins  que  la  poudre  des  pilons  ; 
la  charge  convenable  de  la  poudre  des  meules  ayant  plus  de  vitesse,  avec 
un  poids  moindre  dans  le  rapport  de  ^  à  j,  manifeste  surtout  cet  avantage. 

11  est  à  remarquer,  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  les  poudres  fa- 
briquées pendant  l'hiver  crassent  plus  que  celles  de  la  fabrication  d'été. 

Les  produits  de  la  détonation  de  la  poudre  sont  solides  et  gazeux. 

Les  produits  solides  sont,  comme  nous  l'avons  dit  précédemment,  du 
sulfure  d6  potassium,  du  sulfate  et  du  carbonate  de  potasse,  du  cyanure 
de  potassium;  ces  différents  corps  se  trouvent  en  grande  partie  entraînés 
parles  produits  gazeux  et  môme  volatilisés  par  la  haute  température  qui 
résulte  de  la  détonation  de  la  poudre. 

On  a  essayé  de  déterminer  la  nature  des  gaz  provenant  de  la  combus- 
tion de  la  poudre,  en  tassant  de  la  poudre  dans  une  petite  cartouche  de 
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cuivre,  Teaflammant  et  la  portant  aussî(,ôt  sous  une  cloche  remplie  de 
mercure  :  on  obtient  ainsi  un  mélange  gazeux  formé  principalement  d'a- 
cide carbonique,  d'azote  et  d'oxyde  de  carbone.  Toutefois  nous  ferons 
observer  que  les  gaz  qui  se  produisent  ainsi  ne  peuvent  être  comparés  à 
ceux  qui  prennent  naissance  dans  les  armes,  parce  que  les  conditions  de 
combustion  ne  sont  pas  les  mômes. 

Gay-Lussac  a  analysé  les  gaz  de  la  poudre  en  faisant  tomber  de  la 
poudre  grain  à  grain  dans  un  tube  incandescent  :  les  gaz  ainsi  produits 
étaient  formés  de  53  parties  d'acide  carbonique,  5  d'oxyde  de  carbone, 
et  A2  d'azote. 

M.  Chevreul,  en  faisant  brûler,  sous  une  cloche  pleine  de  mercure,  de 
la  poudre  de  guerre  pulvérisée  et  tassée  dans  un  petit  tube  de  cuivre,  a 
trouvé  pour  100  parties  de  gaz,  en  volumes  : 

Acide  carbonique 45,41 

Azote 37,53 

Acide  hypoazotique 8,10 

Hydrouène  sulfuré 0,59 

Hydrogène  carboné 3,50 

Oxyde  de  carbone 4,87 

100,00 

Ces  gaz  contenaient  en  outre  une  certaine  quantité  de  vapeur  d'eau. 

La  quantité  de  gaz  que  produit  la  poudre  en  brûlant  est  sujette  à  des 
variations  dont  la  cause  n'a  pas  encore  été  bien  appréciée  ;  théoriquement 
la  quantité  de  gaz  produit  par  la  combustion  de  la  poudre  devrait  être 
de  35  litres  environ  par  400  grammes  de  poudre  à  la  température  de 
zéro  et  sous  la  pression  de  0,76. 

Un  litre  de  poudre  pesant  900  grammes  a  donné  450  litres  de  gaz,  sup- 
posés sous  la  pression  de  O^jTO  et  à  la  température  de  zéro.  (Gay-Lussac.) 

MM.  Bunsen  et  SchischkofT  ont  fait,  en  1857,  l'analyse  des  gaz  produits, 
dans  une  arme,  par  une  poudre  de  chasse  composée  de  79  parties  de 
salpêtre,  10  de  soufre  et  11  de  charbon.  Ils  ont  trouvé  68,06  parties 
de  résidu  et  31, 38  de  gaz  ;  100  parties  de  gaz  renfermaient  : 

Acide  carbonique ', 52,67 

Azote 41,12 

Oxyde  de  carbone 3,88 

Hydrogène Mi 

Acide  suifhydriqoe 0,60 

Oxygène 0,52 

100,00 

Suivant  MM.  Bunsen  et  Schischkoff,  les  produits  non  gazeux  d'une 
combustion  successive  de  la  poudre  et  sous  la  pression  ordinaire  de 
l'atmosphère  seraient  de  deux  sortes  :  1*  les  produits  solides  qui 
ne  sont  jamais  vaporisés  ;  2*  ceux  qui,  après  avoir  été  vaporisés,  se 
seraient  ensuite  condensés.  L'analyse  faite  sur  100  parties  de  résidus 
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solides  et  iOO  autres  parties  de  produits  vaporisés  puis  condensés  d'une 
poudre  composée  de  : 

Salpêtre •Î8,99 

SoBfre 0.84 

Carbone 7,69  j 

Charbon Hydrogène 0,4]  ;      11,17 

Oxygène 3,07; 


a  donné 


Sulfate  de  potasse 50,22 

Carbonate  de  potasse 27,00 

HyposuUlte  de  potasse 

Sulfure  de  potassium 

Hydrate  de  potasse 

Sulfocyanure  de  potassium 

Azotate  de  potasse 

Charbon. . . ., 

Carbonate  d'ammoniaque 

Soufre 


100,00 

léiidiu  Mliite. 

ProduiU  vaporiiéa. 

50,22 

65,29 

27,00 

23,48 

7,50 

4,90 

1,06 

0,00 

1,20 

1,33 

0,86 

0.55 

5.19 

2,48 

0,97 

1,86 

» 

0,11 

» 

traces. 

100.00 


100,00 


I^  combustion  de  400  grammes  de  la  même  poudre  donne  68^% 06  d'un 
mélange  de  ces  deux  espèces  de  résidus. 
Ce  mélange  est  formé  de  : 

Sulfate  de  potasse 62,10 

Carbonate  de  potasse 18,58 


Hyposuiflte  de  potasse 

Sulfure  de  potassium 

Sulfocyanure  de  potassium. 

Azotate  de  potasse 

Charbon , 

Soufre 

Carbonate  d'ammoniaque. . 


4,80 
3,13 
0,45 
5,47 
1.07 
0,20 
4,20 

100,00 


La  composition  des  produits  de  la  combustion  de  400  grammes  de 
poudre,  déduite  de  l'analyse  des  gaz  et  des  résidus,  est  la  suivante  : 


PRODUITS  SOLIDES. 


Sulfate  de  potasse 

Carbonate  de  potasse 

Hyposuiflte  de  potasse 

Sulfure  de  potassium 

Sulfocyanure  de  potassium. 
Azotate  de  potasse. ........ 

Charbon 

Soufre 

Carbonate  d'ammoniaque.. 


«T. 

42,27 
12,n4 
3,<7 
2,13 
0.30 
3,72 
0,73 
0,14 
2,86 

G8,06 


PKODUITS    GAZEUX. 


r*  ut* 

Acide  carbonique.  20,12  =10,171 

Azote 9,98=  7,940 

Oxyde  de  carbone  0,94  »  0,749 

Hydrogène 0,02=  0,234 

Acide  suif urique  .  Q,18«  0,116 

Oxygène 0,14=  0,100 


31,38=^19,310 


Au  moment  où  l'explosion  a  lieu,  les  gaz  se  trouvant  portés  à  une  tem- 
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péralure  Irès-élevée  qui  les  dilate  considérablement,  on  peut  admettre 
que  1  volume  de  poudre  donne  en  brûlant  au  moins  4000  volumes  de 
gaz,  d'après  M.  le  capitaine  Brianchon. 

La  température  produite  au  moment  de  Texplosion  est  très-élevée,  elle 
doit  être  évaluée  à  plus  de  2400*.  Elle  est  suffisante  pour  faire  fondre  Tor, 
les  pièces  de  monnaie,  le  cuivre  rouge  ;  elle  ne  détermine  pas  la  fusion 
'du  platine.  M.  Chandelon  estime  à  4603^,  la  température  produite  par  la 
combustion  d'une  poudre  théorique  à  charbon  noir  (RO,AzO*-|-S-|-3C); 
à  3807*^,  celle  d'une  poudre  de  la  môme  composition  k  charbon  roux  ;  à 
1324%  celle  d'une  poudre  de  mine  (KO,AzO*  +  S  +  6C);  à  4098,  celle 
d'une  seconde  poudre  de  mine  (8(KO,AzO*)  +  6S  +  23C)  et  enfin  à  2557*, 
la  température  produite  par  une  troisième  poudre  de  mine  (2(RO,AzO*) 
+  48  +  9C).  MM.  Bunsen  et  Schischkoff  ont  évalué  à  3340^,  la  tempéra- 
ture produite  par  l'inflammation,  dans  un  espace  fermé,  d'une  poudre 
de  la  même  composition  que  celle  qui  avait  servi  à  leurs  analyses  ;  le 
volume  des  gaz  dégagés  à  cette  température  serait  13224  fois  plus  grand 
qu'à  zéro  degré  ;  mais  le  volume  des  produits  gazeux  qui ,  d'après  leur  éva- 
luation, n'est  quede  10^^310  pour  100  grammes,  serait  de  186"S1484  pour 
1  litrede  la  poudre  analysée  qui  avait  une  densité  gravimétrique  de  0,964; 
Ces  gaz  à  la  température  de  3340*  auraient  un  volume  égal  à  2462  fois 
celui  de  la  poudre  et  à  4374  fois  celui  qu'ils  occupaient  à  l'état  de  poudre. 
Ces  chimistes  n'ont  trouvé  que  2993®  pour  la  poudre  brûlée  à  l'air  libre. 
La  moyenne  générale  des  températures  trouvées  par  MM.  Chandelon, 
Bunsen  et  Schischkoff  est  donc  de  3246^. 

Pour  que  cette  température  atteigne  son  maximum,  il  faut  que  la 
combustion  de  la  poudre  se  fasse  très-rapidement,  afin  que  la  chaleur 
agisse  sur  le  mélange  gazeux,  le  dilate  et  augmente  ainsi  sa  force 
élastique. 

S'il  est  prouvé,  cotame  l'admet  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  que  l'eau 
n'existe  plus  à  la  température  de  la  fusion  de  l'argent  (1000  à  1100*);  que 
l'hydrate  de  potasse  n'existe  plus  à  une  température  voisine  de  la  fusion 
de  la  fonte  (1  lOOà  1200*),  en  d'autres  termes,  que  l'hydrogène,  l'oxygène 
et  le  potassium  ne  sont  pas  réellement  combinés  à  cette  température, 
il  est  très-probable  que  plusieurs  produits  de  la  poudre  n'existent  plus  à 
l'état  de  combinaison,  mais  bien  à  l'état  d'éléments  isolés.  Les  derrtiers 
produits  que  l'on  recîueille  à  l'analyse  pourraient  bien,  dans  certains  cas, 
n'être  que  le  résultat  final  ^'actions  successives,  de  combinaisons  et  de 
décompositions  spontanées,  d'analyses  et  de  synthèses  qui  se  succéde- 
raient très-rapidement.  La  production  de  chaleur  peut  faire  acquérir  aux 
corps  composés  qui  se  forment  la  température  de  leur  dissociation,  et  le 
refroidissement  inévitable  provoquer  de  nouveau  la  combinaison.  Il  ré- 
sulterait de  ce  fait  que  la  tension  des  gaz  de  la  poudre  dans  l'âme  des 
bouches  à  feu,  par  exemple,  suivrait  une  loi  très-compliquée  par  elle- 
même  et  difficile  à  formuler  dans  l'élat  actuel  de  la  science.  Cette  loi  de 
la  tension  des  gaz  se  trouverait  en  défaut  si,  à  un  instant  donné,  la  tempé- 


Digitized  by  VjOOQ IC 


PROPRIÉTÉS  DE  LA  POUDRE.  28*7 

rature  de  la  masse  était  capable  de  désunir  les  éléments  des  composés  pri- 
mitivement produits,  soit  en  entier,  soit  môme  partiellement  :  2  vo- 
lumes de  vapeur  d'eau  deviendraient  tout  à  coup  3  volumes  d'un  mélange 
d'hydrogène  et  d'oxygène;  2  volumes  d'acide  carbonique  donneraient 
3  volumes  d'un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène;  la  tension 
due  au  sulfure  de  potassium  serait  brusquement  remplacéepar  la  tension 
de  vapeur  du  soufre  et  du  potassium.  (M.  Melsens.) 

Il  y  a  plus  d'un  siècle  que  Daniel  Bernouilli  a  cherché  à  déterminer 
les  effets  des  gaz  de  la  poudre,  en  comparant  l'état  de  ces  gaz  à  celui 
d'une  masse  d'air  comprimé  qui  se  détend,  et  dont  la  tension  est  pro- 
portionnelle à  la  densité.  Cette  hypothèse,  jointe  à  celle  de  la  formation 
instantanée  des  gaz  de  la  poudre,  constituait  toute  la  théorie  généralement 
admise  pendant  longtemps  et  employée  dans  les  applications.  Quelque 
temps  après,  Robins  trouva  par  expérience,  que  le  volume  des  gaz  pro-. 
duits  dans  l'explosion  est  2â4  fois  plus  grand  que  celui  de  la  poudre  et 
devient  4  fois  plus  grand  encore,  lorsqu'il  est  élevé  à  la  température  dé- 
veloppée dans  la  combustion;  par  suite  il  évalue  à  1000  atmosphères  la 
tension  des  gaz  de  la  poudre.  D'Antoni  poussa  cette  évaluation  jusqu'à 
4800  atmosphères,  et  combat  l'hypothèse  de  l'instantanéité  de  la  com- 
bustion des  grains  de  poudre.  D'ailleurs  les  expériences  du  chevalier 
d'Arcy  avaient  déjà  prouvé  que  l'inflammation  des  charges  de  poudre 
était  successive.  Jusque-là  tout  ce  que  l'on  sait  sur  la  théorie  des  effets 
de  la  poudre  se  réduit  à  des  considérations  ingénieuses  plus  ou  moins 
justes  et  à  quelques  observations  trop  peu  précises  pour  faire  avancer  la 
question.  Enfin  Rumford  parvint,  en  1797,  à  mesurer  la  tension  des  gaz  de 
la  poudre  correspondant  à  chaque  densité  et  à  déterminer  la  relation  qui 
existe  entre  ces  deux  quantités;  lorsque  la  poudre  est  renfermée  dans 
une  capacité  qu'elle  remplit  complètement,  la  force  élastique  développée 
au  moment  de  l'explosion  serait  d'environ  29000  atmosphères. 

Arrivées  à  ce  point,  les  théories  de  l'inflammation,  de  la  combustion 
et  des  effets  de  la  poudre  ne  pouvaient  avancer  qu'en  suivant  une  ip^che 
nouvelle.  En  effet  lorsque  les  phénomènes  se  présentent  dans  toutes  leurs 
complications,  il  est  difficile  d'en  saisir  les  points  principaux  et  de  dé- 
couvrir les  lois  qui  les  lient;  c'est  en  isolant  autant  que  possible  les  faits 
particuliers,  sans  cependant  les  dénaturer,  en  analysant  avec  soin  les 
résultats  des  expériences,  en  les  décomposant  dans  leurs  éléments,  afin 
d'étudier  séparément  l'influence  de  chaque  cause,  qu'on  peut  espérer 
ensuite  de  recomposer  les  faits  généraux.  Telle  est  la  marche  que  M.  le 
général  Piobert  a  suivie  pour  arriver  à  une  théorie  rationnelle  et  expéri- 
mentale des  effets  de  la  poudre. 

Les  caractères  physiques  de  la  poudre  ayant,  sur  les  effets  balistique^ 
une  influence  directe  qu'on  élait  loin  de  soupçonner,  il  est  devenu  né- 
cessaire de  les  étudier  avec  plus  de  soin,  de  les  apprécier  d'une  manière 
plus  précise  et  plus  complète  qu'on  ne  l'a  fait  dans  ces  derniers  temps. 
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La  densité  de  la  poudre  et  celle  de  ses  grains,  en  raison  du  rôle  qu'elles 
jouent  dans  l'explosion,  constituent  les  caractères  physiques  les  plus  im- 
portants à  connaître,  à  cause  de  la  plus  grande  influence  qu'elles  exercent 
tant  sur  la  durée  du  phénomène  que  sur  Tintensité  des  effels;  il  faut  les 
considérer  sous  tous  les  points  de  vue  et  comparer  entre  eux  les  procédés 
propres  à  les  déterminer. 

Il  était  nécessaire  de  déterminer  les  lois  de  la  combustion  de  la  matière 
qui  coixstitue  la  poudre,  et  de  les  appliquer  à  la  déflagration  d'un  seul 
grain  pour  parvenir  ensuite  à  l'inflammation  d'un  ensemble  de  grains 
ou  d'une  charge  de  poudre;  mais  les  faibles  fdimensions  des  grains  ordi- 
naires, même  de  ceux  de  la  poudre  à  canon,  qui  ont  au  plus  ^^^^5  de 
diamètre,  ne  permettent  pas  d'observer  distinctement  la  marche  d'une 
combustion  qui  dure  moins  d'un  dixième  de  seconde,  et  ne  présente,  à 
l'œil  qu'un  globe  enflammé  qui  naît  et  disparait  sans  phases  intermé- 
diaires ;  on  se  trouve  ainsi  conduit  à  faire  brûler  des  grains  de  plus  en 
plus  gros,  pesant  plusieurs  kilogrammes.  La  durée  entière  de  la  com- 
bustion peut  alors  être  mesurée  au  moyen  d'un  compteur  donnant  les  . 
fractions  de  seconde;  l'inflammation- de  la  plus  petite  partie  de  la  surface 
du  grain  se  propage  avec  une  grande  rapidité  dans  toute  l'étendue  de 
cette  surface,  par  l'intermédiaire  des  premiers  gaz  développés;  puis  à 
partir  de  cet  instant,  dont  la  durée  est  très-courte,  la  combustion  s'opère 
d'une  manière  progressive  et  régulière,  par  couches  enveloppantes  d'é- 
gale épaisseur,  jusqu'à  ce  que  de  toute  part  elle  ait  atteint  le  milieu  du 
grain;  le  noyau  intérieur  est  resté  complètement  soustrait  à  la  déflagra- 
tion des  couches  extérieures,  parce  que  la  matière  de  la  poudre,  en  elle- 
même  fort  peu  conductrice  du  calorique,  forme  une  masse  continue  ou 
privée  de  pores  assez  grands,  pour  pertûettre  aux  gaz  enflammés  de  se 
porter  directement  de  la  surface  jusqu'au  centre. 

La  marche^rogressive  de  la  combustion  est  assez  lente  dans  ce  phé- 
nomène pour  être  facilement  observée,  et  pour  faire  présumer  que  sa  vi- 
tesse est  peu  constante;  mais  il  y  a  impossibilité  de  mesurer  exactement 
la  grandeur  des  espaces  parcourus,  ou  les  épaisseurs  des  couches  com- 
burées  aux  divers  instants  ;  de  plus  de  graves  accidents  résultent  de  la 
réaction  des  gaz  qui,  en  se  développant  entre  la  surface  des  grains  et  le 
plan  d'appui,  brisent  le  noyau  de  la  matière  non  encore  brûlée,  et  le 
lancent  de  tous  côtés  en  fragments  enflammés.  On  est  donc  forcé  de  re- 
courir à  d'autres  moyens,  pour  que  l'a  combustion  des  parties  intérieures 
soit  complètement  isolée  de  toute  inflammation  accidentelle;  en  faisant 
brûler  des  grains  ou  plutôt  des  parallélipipèdes  de  poudre,  taillés  dans 
des  galettes  de  composition  de  guerre,  qui  peuvent  avoir  de  0",10  à 
0",36  de  longueur,  l'expérience  montre  qu'il  suffit  de  recouvrir  les  faces 
btérales  et  la  base  de  chaque  prisme  d'une  couche  de  suif,  et  de  plonger 
cette  base  dans  une  nappe  d'eau,  pour  soustraire  complètement  toutes  ces 
parties  à  la  combustion  anticipée  que  produisent  les  jets  de  gaz  lancés 
par  la  partie  en  ignition.  Dans  ces  circonstances,  la  combustion  marche 


Digitized  by  VjOOQIC 


PROPRIÉTÉS  DE  LA  POUDRE.  289 

régulièrement  et  par  tranches  parallèles  sur  toute  la  longueur  des 
prismes,  sans  s'étendre  à  leurs  faces  latérales,  condition  indispensable 
pour  découvrir  les  lois  du  phénomène.  L'observation  a  fait  ainsi  recon- 
naître, par  des  expériences  variées  de  diverses  manières  :  1*  que  la  vi- 
tesse de  combustion  ou  de  transmission  du  feu  de  tranche  en  tranche, 
est  la  même  dans  toute  l'étendue  d'une  galette  homogène  ;  2^  que  des 
longueurs  égales  sont  brûlées  dans  des  temps  égaux,  soit  qu'elles  brûlent 
à  la  suite  les  unes  des  autres,  soit  qu'on  les  fasse  brûler  séparément  ou  à 
des  époques  différentes  ;  3*  que  la  vitesse  de  communication  du  feu, 
dans  l'intérieur  d'une  môme  espèce  de  poudre,  ne  varie  pas  lorsque  l'é- 
tendue des  surfaces  en  combustion  augmente  ou  diminue  ;  A^  enfin,  que 
cette  égalité  de  vitesse  de  combustion,  pour  des  dimensions  variables  de 
prismes  d'une  même  espèce  de  poudre,  n'^a  plus  lieu  lorsque  la  matière 
change,  soit  dans  sa  densité,  soit  dans  la  trituration  ou  dans,  la  nature 
des  composants. 

Plusieurs  séries  d'expériences,  faites  dans  les  mêmes  circonstances, 
montrent  que  la  vitesse  de  combustion  diminue  suivant  une  loi  assez 
régulière  à  mesure  que  la  densité  augmente,  et  qu'elle  est  sensiblement 
en  raison  inverse  de  cette  densité  ;  de  sorte  qu'à  égalité  de  surface  les 
poids  de  matière  brûlée,  dans  un  temps  donné,  sont  à  peu  près  iden^ 
tiques  pour  la  même  espèce  de  poudre.  Ainsi,  il  brûle  par  seconde  et 
par  centimètre  carré  de  surface  en  ignition  d'une  composition  de  poudre 
ordinaire  de  guerre,  de  1^,946  à  1>',970,  lorsqu'elle  est  fabriquée  parles 
pilons  et  battue  de  onze  à  vingt-quatre  heures  ;  J^,90  lorsqu'elle  est  tri- 
turée pendant  huit  heures  et  demie  dans  les  tonnes,  et  â^'jl  59  quand  elle 
l'est  pendant  quatre  heures  sous  les  meules.  Lorsque  le  charbon  em^ 
ployé  est  du  charbon  distillé  rf^ux,  la  quantité  de  poudre  brûlée  est 
beaucoup  moindre  ;  elle  n'est  plus  dans  le  même  temps  et  sur  la  même 
étendue  de  surface  en  combustion,  que  de  1*^250  à  1>%366  pour  les  pou- 
dres de  chasse  fines  et  superfines  des  pilons,  et  de  l'%8^  pour  celle  des 
meules.  La  porosité  de  la  matière  de  la  poudre  peut  apporter  de  grandes 
différences  dans  les  quantités  brûlée^,  en  augmentant  l'épaisseur  des 
tranches  atteintes  par  le  feu  ;  ainsi  il  brûle,  dans  les  mêmes  circonstances, 
de  2*',41  à  2'% 72  des  galettes  formant  les  culots  des  mortiers  à  pilons, 
de  3'%i4  à  3B',89  des  galettes  poreuses^  et  de  4>%96  à  5<%i5  de  la  poudre 
de  chasse  mise  en  rocke  par  l'humidité,  puis  séchée.  L'expérieace 
montre  que  la  matière  qui  constitue  la  poudre  employée  ordinairement, 
ayant  une  densité  une  fois  et  demie  plus  grande  que  celle  de  l'eau,  est 
assez  compacte  et  assez  peu  conductrice  de  la  chaleur  pour  s'opposer 
à  l'introduction  instantanée  des  gaz  enflammés  dans  l'intérieur  des 
grains  ;  malgré  la  haute  température  de  l'explosion  et  des  pressions  de  plus 
de  400  atmosphères,  de  sorte  que  la  vitesse  de  combustion  est  la  même 
aux  divers  instants  de  la  formation  des  gaz,  ou  bien  indépendante  de  la 
température  et  de  la  tension  des  gaz  développés.  L'uniformité  de  la  vi- 
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tcsse  de  combustion  des  masses  continues  et  homogènes  permet  d'ar- 
river à  des  formules  analytiques  fort  simples,  qui  font  connaître,  en 
fonction  du  temps,  de  la  vitesse  de  combustion,  de  la  masse  et  de  l'é- 
paisseur des  couches  déjà  réduites  en  gaz,  la  marche  de  la  combustion 
d'un  grain  sphérique,  ou  formant  un  polyèdre  circonscriptible  à  une 
sphère  ;  il  suffit  d'exprimer  que  les  espaces  parcourus  par  l'ignition  dans 
le  sens  des  rayons  sont  proportionnels  à  la  durée  correspondante  de  la 
combustion  à  partir  du  moment  où  l'inflammation  de  la  surface  a  lieu. 
Pour  passer  du  calcul  de  ces  grains  à  celui  qui  est  relatif  aux  grains  de 
poudre  de  guerre  ou  de  chasse,  on  assimile  la  forme  la  plus  irrégulière 
de  ceux-ci  à  celle  d'un  ellipsoïde  allongé  de  révolution,  dont  les  axes 
seraient  respectivement  les  diamètres  qui  servent  de  limites  aux  dimen- 
sions de  ces  grains  ;  on  trouve  alors  que  les  rapports  des  volumes  de 
poudre  brûlée  au  volume  total  des  grains,  pour  des  instants  successifs, 
s'écartent  peu  de  ceux  qui  seraient  relatifs  aux  mômes  instants  et  à  des 
grains  sphériques  de  même  volume.  La  loi  qui  existe  entre  les  quantités 
de  poildre  brûlée  et  la  durée  de  la  combustion  des  grains  sphériques  se 
trouve  ainsi  à  peu  près  la  même  que  pour  les  grains  de  forme  moins 
régulière  qu'on  rencontre  dans  la  pratique  ;  d'ailleurs,  quelle  que  soit  la 
forme  d'un  grain,  l'analyse  permet  toujours  de  calculer  la  quantité  de 
poudre  brûlée  après  un  temps  déterminé. 

Des  résultats  obtenus  relativement  à  la  combustion  d'un  seul  grain 
brûlant  dans  un  espace  indéfini,  il  est  facile  de  passer  aux  relations  ana- 
lytiques qui'font  connaître,  à  chaque  instant,  la  densité  moyenne  des 
fluides  gazeux  produits  par  la  combustion  d'une  masse  de  poudre  ou 
d'un  ensemble  de  grains  enfermés  dans  une  capacité  invariable  d'un 
volume  déterminé.  La  densité  moyenne  des  gaz  produits  par  la  com- 
bustion d'une  charge  de  poudre  donnée  est  le  rapport  de  la  quantité 
de  poudre  déjà  brûlée,  à  l'instant  qu'on  considère,  au  volume  de  la  ca- 
pacité entière  diminué  de  celui  qui  est  encore  occupé  par  la  matière  non 
eomburée.  La  densité  moyenne  des  gaz  ainsi  obtenue  se  trouve  exprimée 
en  fonction  du  volume  de  la  capacité,  du  volume  et  du  poids  de  la 
charge,  du  rayon  moyen  et  de  la  densité  des  grains,  quantités  qui  for- 
ment toujours  les  données  du  problème. 

La  vitesse  avec  laquelle  le  feu  tend  à  se  propager  d'un  point  à  un  autre 
d'une  charge  de  poudre,  peut  exercer  une  influence  notable  sur  les 
effets,  surtout  dans  le  cas  des  poudres  fines  dont  les  grains  brûlent  rapi- 
dement. Cette  vitesse  d'inflammation  ne  dépasse  pas  i  mètre  par  seconde 
pour  des  grains  isolés  ;  elle  est  de  1",50  à  3  mètres  pour  la  poudre  à 
canon  ordinaire,  mise  en  traînées  de  différentes  grosseurs  et  brûlant  à 
l'air  libre.  Plusieurs  séries  d'expériences  portent  à  conclure  :  1^  que  la 
vitesse  d'inflammation  des  traînées  de  grains  de  différentes  grosseurs  est, 
à  très-peu  près,  en  raison  inverse  des  racines  quatrièmes  de  ces  grains; 
^  qu'elle  est  moins  grande  dans  les  charbons  roux  que  dans  celles  qui 
sont  à  charbon  noir,  dans  les  poudres  lissées  que  dans  celles  qui  ne  le 
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sont  pas,  dans  les  pqudres  denses  que  dans  les  poudres  légères  ;  3*  qu'elle 
ne  varie  pas  beaucoup  avec  le  dosage,  la  durée  du  battage  et  le  procédé 
de  fabrication  à  égalité  de  densité  de  produits;  4*  qu'elle  augmente 
lorsque  la  traînée  est  renfermée,  et  d'autant  que  les  tubes  ou  enveloppes 
sont  plus  résistants;  5*  qu'elle  croit  encore  plus  rapidement  lorsqu'il 
existe  dans  toute  la  longueur  des  tubes,  un  vide  qui  laisse  un  passage 
libre  à  la  flamme.  Dans  les  armes  à  feu,  la  vitesse  avec  laquelle  la 
flamme  pénètre  entre  les  grains  est  de  5",7  à  7",1  par  seconde  pour  la 
poudre  à  mousquet,  et  d'au  moins  8  mètres  pour  la  poudre  à  canon; 
cette  \îtesse  atteint  rapidement  sa  limite  supérieure,  elle  est  la  même 
dans  les  difi'érentes  directions  qui  partent  du  point  où  l'on  a  mis  le  feu, 
lequel  devient  ainsi  le  centre  d'une  suite  de  cônes  spbériques  successi- 
vement enflammés  dans  toute  leur  étendue. 

Connaissant  ainsi  les  lois  qui  régissent  le  phénomène  de  l'inflammation 
successive  des  différentes  parties  d'une  masse  de  poudre,  et  ayant  égard 
aux  lois  de  combustion  particulières  aux  grains  et  précédemment  établies, 
on  peut  en  déduire,  par  l'analyse,  les  intégrales  générales  qui  font  con- 
naître, soit  la  quantité  absolue  de  gaz  formés  ou  de  poudre  brûlée  au 
bout  d'un  temps  donné,  ou  lorsque  l'inflammation  a  atteint  la  zone 
spbérique  relative  à  ce  temps,  soit  la  densité  moyenne  des  gaz  remplis- 
sant alors  la  capacité  du  vide  qui  existait  autour  des  grains  et  celle  qui 
était  occupée  par  les  parties  de  ces  grains  déjà  comburées.  En  appli- 
quant successivement  ces  formules  générales  aux  charges  cylindriques 
ou  prismatiques,  qui  se  présentent  le  plus  fréquemment  dans  la  pra- 
tique, aux  charges  spbériques,  pyramidales  ou  coniques,  l'analyse 
permet  de  distinguer,  pour  chacune  de  ces  formes,  différents  cas  d'in- 
flammation, suivant  que  le  feu  est  appliqué  à  l'une  des  bases  ou  tranches 
du  cylindre,  ou  à  sa  surface  convexe,  au  centre  de  la  sphère,  au  sommet 
de  la  pyramide  ou  du  cône,  ou  bien  à  la  surface  ou  à  la  base  opposée  au 
sommet.  Ce  qu'il  y  a  de  remarquable^  dans  le  premier  cas  d'inflammation 
de  chacune  de  ces  différentes  charges,  c'est  que,  pour  toute  la  période 
de  temps  Qiendant  laquelle  l'inflammation  se  propage  des  premières  aux 
dernières  couches  de  poudre,  les  formules  sont  indépendantes  de  la  vi- 
tesse d'inflammation,  la  charge  occupant,  comme  à  l'ordinaire,  la  totalité 
de  la  capacité  dans  laquelle  la  combustion  s'opère.  Une  autre  particu- 
larité relative  aux  charges  spbériques,  pyramidales  et  coniques,  c'est 
que  les  formules  sont  les  mômes  pour  les  trois  formes,  et  qu'elles  sont 
indépendantes  de  l'étendue  de  l'angle  au  sonmiet  du  cône  et  de  l'angle 
solide  de  la  pyramide,  lorsqu'il  n'existe  pas  de  vide;  alors  la  densité  des 
gaz  formés,  au  bout  d'un  temps  donné,  est  la  môme  pour  toutes  les 
charges  de  ces  trois  catégories,  dans  chacun  des  modes  d'inflammation. 
En  général,  l'inflammation  par  les  surfaces  les  plus  étendues  donne, 
surtout  dans  les  premiers  temps  de  la  combustion,  des  densités  moyennes 
de  gaz  plus  fortes  que  dans  le  cas  contraire.  La  charge  tronconique,  qui 
est  celle  des  mortiers  en  usage,  exige  l'emploi  de  formules  qui  se  dédui- 
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sent  facilement  des  [Précédentes,  et  qui  varient  suivant  que  le  feu  est 
mis  à  la  grande  ou  à  la  petite  base,  ou  entre  ces  deux  bases. 

Rumford  a  cherché  à  déterminer  directement,  par  de  nombreuses 
expériences,' la  loi  qu$  suivent  les  tensions  des  gaz  de  la  poudre  brûlée 
dans  un  espace  invariable,  en  fonction  du  rapport  du  volume  occupé  par 
la  charge  à  la  capacité  entière.  Les  grains  ayant  été  entièn^ment  com- 
burés  et  convertis  à  l'état  gazeux  dans  chaque  expérience ,  on  peut  dé- 
duire de  cette  loi  une  autre  relation,  dans  laquelle  la  tension,  des  gaz  est 
simplement  exprimée  en  fonction  de  leur  densité  moyenne  correspon- 
dante ;  comme  la  capacité  était  la  môme  dans  toutes  les  expériences,  le 
rapport  des  volumes  est  proportionnel,  pour  chaque  charge  de  poudre, 
à  cette  densité;  qui  peut  le  remplacer  dans  la  formule  ;  alors  celle-ci 
montre  que  la  tension  croit  comme  la  densité  des  gaz,  élevée  à  une  puis- 
sance égale  à  Tunité  augmentée  d'un  nombre  proportionnel  à  cette 
môme  densité. 

L'expression  de  cette  dernière,  tirée  des  formules  relatives  aux  lois  de 
la  combustion,  et  substituée  dans  la  valeur  de  la  tension,  met  à  môme  de 
calculer,  pour  chacun  des  instants  de  l'explosion  d'une  charge  de  poudre 
quelconque,  renfermée  dans  une  enveloppe  invariable,  la  force  élastique 
des  gaz  produits  dans  la  combustion.  Cette  force  élastique  peut  aussi, 
dans  les  limites  des  tensions  qui  ont  lieu  dans  la  pratique  de  l'artillerie, 
s'exprimer  d'une  manière  assez  rapprochée  par  une  puissance  constante 
de  la  densité  des  gaz  et  égale,  en  moyenne,  à  3,031 . 

Les  résultats  des  expériences  de  Rumford  peuvent  différer  de  ceux 
qu'on  obtiendrait  dans  la  pratique  habituelle  de  l'artillerie,  avec  les 
bouches  à  feû  et  la  poudre  de  guerre  employées  ;  mais  les  différences  qui 
pourraient  exister  entre  ces  résultats  ne  seraient  pas  assez  grandes  pour 
empêcher  de  faire  usage  des  relations  qui  ont  été  déduites  de  -ces 
expériences. 

Pour  évaluer  les  effets  de  l'explosion  de  la  poudre  renfermée  dans  une 
enveloppe  résistante,  on  cherche  la  plus  forte  tension  des  gaz  produits 
par  une  quantité  donnée  de  poudre  enfermée  dans  une  capacité  d'un 
volume  déterminé,  qui  correspond  à  la  plus  grande  densité  moyenne  de 
ces  gaz,  ou  au  rapport  de  la  charge  au  volume  intérieur;  puis  on  établit 
une  équation  d'équilibre  entre  la  pression  totale  due  à  cette  tension 
maximum  et  la  résistance  qui  lui  est  opposée  par  la  ténacité  de  la  ma- 
tière de  l'enveloppe.  Si  les  parois  sont  assez  résistantes  pour  ne  pas  se 
rompre  sous  l'action  la  plus  grande  des  gaz,  ceux-ci,  en  se  refroidissant, 
diminuent  rapidement  de  tension  ;  mais  si  cette  tension  maximum  atteint 
celle  qui  est  nécessaire  pour  rompre  l'enveloppe,  la  séparation  a  lieu 
d'abord  suivant  la  section  de  moindre  résistance,  puis  successivement 
suivant  une  série  de  sections  dont  le  nombre  croit  avec  la  charge. 

Dans  les  projectiles  creux,  l'ouverture  par  laquelle  on  introduit  la 
poudre  donne  lieu  à  une  émission  de  gaz  dont  l'effet  est  de  diminuer  la 
tension  moyenne,  au  fur  et  à  mesure  que  la  charge  brûle;  rexpërience 


Digitized  by 


Google 


COMPOSANTS  DE  LA  POUDRE.  293 

prouve  que  cette  perte  demeure  à  peu  près  proportionnelle  à  Taire  de 
Touverture  et  à  la  densité  moyenne  de  la  totalité  des  gaz,  quels  que 
soient  le  calibre  et  l'épaisseur  des  parois  ;  de  sorte  que,  le  coefficient  rela- 
tif à  cette  perte  une  fois  déterminé  par  Texpérience,  on  peut  calculer  la 
plus  petite  charge  de  poudre  capable  de  faire  éclater  un  projectile  creux 
quelconque  dont  les  dimensions  et  la  ténacité  de  la  matière  sont  connues. 

Ces  relations,  établies  pour  les  cas  où  la  distance  entre  la  poudre  et  la 
paroi  opposée  des  projectiles  est  assez  faible,  pour  que  les  gaz  ne  puissent 
pas  acquérir  une  vitesse  considérable,  avant  d'atteindre  et  de  choquer 
cette  paroi,  ne  peuvent  plus  convenir  lorsque  cette  distance  dépasse 
8  centimètres  ;  les  gaz  n'agissant  plus  seulement  par  pression  sur  les 
parois,  il  devient  indispensable  de  tenir  compte  du  choc  des  molécules 
gazeuses,  qui  exerce  alors  une  influence  appréciable  sur  les  effets  dila- 
niateurs  de  la  poudre. 

Les  effets  de  la  poudre  dans  les  boucifês  à  feu,  pendant  les  premiers 
instants  du  mouvement  deâ  projectiles,  peuvent  également  se  déduire 
approximativement  des  considérations  qui  précèdent,  tant  dans  le  cas  où 
Tâme  est  cylindrique,  que  dans  celui  ah  elle  est  terminée  par  une 
chambre  ;  en  tenalftt  compté  des  déplacements  successifs  du  projectile, 
sur  une  longueur  de  plusieurs  calibres,  on  peut  déterminer  Tinfluence  de 
la  grosseur  des  grains,  de  la  densité  gravimétrique  et  de  la  densité  appa- 
rente de  la  poudre,  sut  la  tension  des  gaz  et  les  vitesses  initiales  com- 
muniquées ;  enfin  on  peut  reconnaître  le^  propriétés  des  divers  modes  de 
chargement  relativement  aux  dégradations  de  Tâme  des  bouches  à  feu. 

Tel  est  l'ensemble  des  propositions  qui,  d'après  M.  le  général  Piobert, 
relient  entre  elles  les  diverses  parties  de  la  théorie  des  effets  de  la  pou- 
dre, théorie  fondée  uniquement  sur  Texpérience,  et  dégagée  de  toute 
hypothèse. 

COMPOSANTS  DE  LA  POUDRE. 

Nous  allons  maintenant  indiquer  les  conditions  que  doivent  présenter 
les  différentes  substances  qui  entrent  dans  la  composition  de  la  poudre. 

NITRB. 

Ce  corps  est  toujours  livré  aux  poudreries  françaises  par  les  raffineries 
de  l'État,  dans  un  état  de  pureté  presque  absolue  ;  il  ne  doit  jaoïais  con- 
tenir plus  de  3  millièmes  de  selâ  étrangers. 

En  France,  on  emploie  le  nitre  en  petits  cristaux  ;  en  Angleterre,  on 
donne  la  préférence  au  nitre  fondu,  qui  pccupe  moins  de  place  dans  les 
magasins. 

S0UFRB« 

On  emploie  en  France  le  soufre  distillé  et  recueilli  en  masses  dans  des 
barils,  où  on  le  coule  pendant  qu'il  est  liquide.  Le  soufre  fondu  est  pré- 
féré à  la  fleur  de  soufre,  qui  n'est  jamais  pure  et  contient  une  certaine 
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quantité  d'acide  sulfurique  et  d'acide  sulfureux.  Tout  le  soufre  destiné 
à  la  fabrication  des  diverses  espèces  de  poudre  provient  de  la  raffinerie 
de  Marseille.  La  trituration  du  soufre  se  fait  (fig.  67)  dans  des  tonnes  de 
bois  Ay garnies  intérieurement  de  tasseaux  de  bois/,/,/  dirigés  le  long  des 
arêtes  du  cylindre.  Les  tonnes  sont  cylindriques,  elles  ont  i",iO  de  long 
et  un  diamètre  de  i",i5  environ.  Elles  sont  traversées  par  un  axe  enfer 
horizontal  B6,  au  moyen  duquel  on  peut  leur  imprimer  un  mouvement 
de  rotation.  Une  porte  a  b  c  d,  munie  de  deux  poignées  en  fer,  permet 
d'introduire  les  matières.  La  pulvérisation  s'opère  à  l'aide  de  petites 
billes  de  bronze,  qui  ont  de  5  à  8  millimètres  de  diamètre.  Chaque 
tonne  renferme  150  kilogrammes  de  gobilles  ;  on  y  ajoute  de  30  à  40  ki- 
logrammes de  soufre,  et  I!on  fait  tourner  pendant  six  heures.  Les  gobilles 
en  roulant  avec  le  soufre  l'écrasent  et  finissent  par  l'amener  à  une 


r 
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Fig.  67. 


ténuité  extrême.  Pour  sortir  le  soufre,  on  enlève  la  porte  de  la  tonne  et 
on  la  remplace  par  une  porte  semblable,  dont  les  panneaux  sont  en 
toile  métallique  ;  en  faisant  faire  à  la  tonne,  munie  de  cette  nouvelle 
porte,  cinq  ou  six  révolutions,  le  soufre  pulvérisé  s'échappe  à  travers  la 
toile  métallique,  qui  retient  au  contraire  les  gobilles.  Le  soufre  est  reçu 
dans  des  barils  C  placés  au-dessous  de  la  tonne  de  trituration. 

Le  soufre  pulvérisé  est  tamisé  dans  un  blutoir  semblable  à  celui  qu'on 
emploie  pour  bluter  la  farine.  On  en  sépare  ainsi  les  parcelles  qui  n'ont 
pas  été  suffisamment  pulvérisées,  ainsi  que  les  petits  grains  de  sable  qui 
pourraient  occasionner  des  accidents  dans  la  fabrication  de  la  poudre. 
Le  blutoir  consiste  en  un  cylindre  de  SS  à  3  mètres  dont  la  carcasse  de 
bois  est  recouverte  d'un  -tissu  de  soie  très-serré.  Ce  cylindre  est  sus- 
pendu par  son  axe  dans  une  cai^e  carrée,  que  l'on  ferme  complètement, 
pendant  le  blutage,  afin  d'éviter  la  perte  qui  résulterait  de  la  projection 
des  poussières.  Il  présente  une  légère  inclinaison  selon  son  axe  et  un 
ouvrier  le  met  en  mouvement  au  moyen  d'une  manivelle  fixée  à  l'extré- 
mité la  plus  élevée  de  l'axe.  Le  soufre  pulvérisé  est  introduit  dans  le 
blutoir  par  la  môme  extrémité,  à  l'aide  d'une  trémie  qui  communique 
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avec  l'intérieur  du  cylindre.  Le  soufre  se  tamise  en  descendant  le  long  du 
cylindre  pendant  son  mouvement  de  rotation  ;  les  parties  les  plus  fines 
traversent  le  tissu,  tandis  que  les  plus  grossières  s'amoncellent  à  la  partie 
inférieure  du  blutoir.  On  les  retire  de  temps  en  temps  pour  les  renvoyer 
à  Tatelier  de  trituratfon.  Le  soufre  tamisé  est  ramassé  avec  des  pelles  de 
bois  et  recueilli  dans  des  barils  que  Ton  envoie  à  l'atelier  de  composition. 

CHARBON. 

Le  choix  et  la  préparation  du  charbon  sont  d'une  grande  importance 
dans  la  fabrication  de  la  poudre. 

Tous  les  bois  ne  sont  pas  également  propres  à  fournir  du  charbon  pour 
la  poudre. 

Le  bois  de  bourdaine  {Rliamnus  frangula)  est  presque  exclusivement 
employé  en  France  pour  la  préparation  du  charbon  destiné  aux  poudres 
de  guerre  et  de  chasse.  Les  bois  de  bourdaine,  de  peuplier,  d'aune,  de 
tremble,  de  tilleul  et  de  saule,  sont  à  peu  près  également  propres  à  la 
préparation  du  charbon  qui  doit  entrer  dans  la  composition  de  la  poudre 
de  mine.  Au  besoin,  les  charbons  de  ces  diverses  espèces  de  bois  servi- 
raient pour  toutes  les  poudres. 

On  coupe  les  pousses  de  bourdaine  lorsqu'elles  ont  cinq  ou  six  ans  au 
plus;  on  leur  enlève  l'écorce,  qui  laisse  en  brûlant  plus  de  cendres  que 
l'aubier,  et  Ton  choisit  les  brins  dont  le  diamètre  varie  entre  0"',0i5  et 
0-,030. 

Le  charbon  est  préparé  en  fosses,  en  vases  clos  ou  par  la  vapeur. 

Gabbonisation  en  fosses.  —  Dans  la  carbonisation  en  fosses,  on  établit 
une  fosse  de  3  mètres  de  long  et  12  décimètres  de  profondeur,  dont  les 
parois  sont  de  briques;  ony  introduit  des  bottes  de  bois  du  poids  de 
15  kilogrammes,  soutenues  par  une  perche  longitudinale,  en  laissant 
dans  la  fosse  un  vide  que  l'on  remplit  avec  des  branchages.  On  y  met  le 
feu,  qui  bientôt  se  répand  dans  la  masse  et  détermine  l'affaissement  du 
bois.  A  mesure  que  le  vide  se  produit,  on  le  remplit  avec  de  nouvelles 
bottes  de  bois,  de  manière  à  combler  la  fosse. 

Quand  la  combustion  ne  s'opère  plus  avec  flamme,  on  considère  la 
carbonisation  comme  achevée;  pour  arrêter  la  combustion,  on  recouvre 
la  fosse  d'une  couverture  mouillée  ou  d'un  couvercle  de  tôle,  puis  d'une 
certaine  quantité  de  terre.  La  fosse  ne  peut  être  vidée  que  deux  ou  trois 
jours  après  que  le  feu  est  éteint  :  sans  cette  précaution,  le  charbon, 
encore  chaud,  s'enflammerait  à  l'air. 

Ce  procédé  donne  du  charbon  qui  a  besoin  d'être  trié  avec  le  plus 
grand  soin,  pour  en  séparer  les  corps  étrangers,  et  les  parties  mal  cuites 
que  l'on  nomme  brûlots  ou  fumerons. 

Le  rendement  en  charbon  propre  à  la  fabrication  de  la  poudre  est  de 
se  pour  i  00. 

Les  parois  des  fosses,  qui  sont  de  briques,  se  dégradent  rapidement. 


Digitized  by  LjQOQ IC 


^96  POUDRE  A  TIRER. 

La  Direction  des  poudres  a  adopté  des  chaudières  de  fonte,  sur  lesquelles 
on  place  un  couvercle  de  tôle  pour  étouffer  le  feu.  C'est  ainsi  qu'on  pré- 
pare maintenant  tout  le  charbon  destiné  aux  poudres  de  guerre. 

Carbonisation  en  vases  clos.  —  Cette  opération  s'exécute  en  chauffant 
le  bois  dans  des  cylindres  de  fonte  A,  A  {fig.  68),  semblables  à  ceux 
qu'on  emploie  pour  la  fabrication  du  gaz  de  Téclairage. 

Le  fond  des  cylindres  est  fermé  par  un  obturateur  BB,  pourvu  de 


Fig.  68. 

quatre  ouvertures  dans  lesquelles  on  engage  des  tubes  en  tôle  /.  t.  On 
introduit  dans  trois  de  ces  tubes  des  baguettes  du  mfîme  bois  que  celui 
qui  est  soumis  à  la  calcination,  puis  on  les  ferme  avec  des  tampons. 

Les  matières  volatiles  se  dégagent  par  un  tube  p,  ajusté  au  tube  oo^  qui 
169  dirige  dans  un  conduit  horizontal  G  et  de  là  dans  la  cheminée  centrale. 
La  distillation  se  fait  à  une  température  qui  n'atteint  jamais  le  rouge. 
Elle  doit  être  conduite  lentement  lorsqu'on  veut  préparer  du  charbon 
pour  la  poudre  de  choix;  ce  n'est  guère  qu'au  bout  de  quatre  à  cinq 
heures  que  la  distillation  est  en  train;  pour  la  poudre  extra-fine,  elle  dure 
environ  douze  heures.  Lorsque  l'opération  touche  à  sa  fin,  on  retire  de 
temps  en  temps  les  baguettes  des  tubes  /,  /,  pour  apprécier  les  progrès  de 
la  calcination  et  la  répartition  de  la  chaleur  dans  les  cylindres.  Quand  il 
ne  se  dégage  plus  de  vapeur  dans  le  quatrième  tube,  on  ferme  les  regis- 
tres et  on  ne  décharge  les  cylindres  que  le  lendemain. 

On  obtient  ainsi  du  charbon  roux.  C'est  un  charbon  qui  contient  beau- 
coup d'hydrogène  et  d'oxygène,  et  qui  est  plutôt  du  bois  torréfié  réduit  à 
l'état  de  fumeron,  que  du  charbon  pur.  Le  charbon  roux  ne  contient 
pas  plus  de  70  à  72  pour  100  de  carbone. 

100  parties  de  bois  sec  donnent  environ  40  parties  de  charbon  roux. 

Le  prix  de  revient  de  ce  dernier  charbon  est  moins  élevé  que  celui  du 
charbon  de  fosse  ou  de  chaudière.  Si  l'on  a  conservé  en  Finance  l'ancien 
procédé  des  fosses,  c'est  que  l'on  a  remarqué  que  les  premières  poudres 
de  guerre,  faites  avec  du  charbon  distillé,  détérioraient  les  bouches  à  feu 
plus  promptement  que  les  poudres  anciennes.  A  la  suite  de  ces  essais, 
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qui  inspirèrent  des  craintes  pour  la  conservation  ^u  matériel  de  l'artil- 
lerie, le  Conseil  supérieur  de  celle  arme  décida  qu'on  detait  abandonner 
pour  les  poudres  de  guerre  tous  les  nouveaux  procédés,  qui  paraissaient 
donner  aux  poudres  une  énergie  dépassant  la  limite  de  résistance  des 
canons  (4). 

Carbonisation  par  la  vapeur  d'eau.  —  On  a  fabriqué  dans  ces  der- 
nières années  du  cbarbonà  la  vapeur,  par  un  procédé  publié  en  4848 
par  M.  Violette,  commissaire  des  poudres  et  salpêtres.  On  fait  ar- 
river un  courant  de  vapeur  d'eau,  portée  à  une  baute  température, 
sur  le  bois  renfermé  préalablement  dans  un  vase  muni  de  tubes  d'in- 
troduction et  de  dégagement.  Le  courant  de  vapeur  est  réglé  par  le 
jeu  d'un  robinet  qui  permet  d'arrêter  la  carbonisation  au  point  où 
on  le  désire.  Ce  procédé  est  en  usage  aux  poudreries  d'Esquerdes  près 
de  Saint-Omer,  de  Saint-Chamas  près  de  ^Marseille  et  a  été  imité  à  celle 
de  Welteren,  en  Belgique. 

L'appareil  servant  à  Ësquerdesàla  carbonisation  du  bois  se  compose 
de  trois  cylindres  concentriques  en  tôle  [fig.  69)  dont  l'un  intérieur  A, 


Fig.  G'J. 


percé  de  trous  stir  toute  sa  périphérie,  reçoit  la  charge  de  bois  ;  le  second 

(1)  A 1  époque  où  ees  expériencea  furent  faites,  on  changea  non-seulement  le  ihode  de 
pré[MiraUon  du  charbon,  mais  encore  les  procédés  de  fabrication  de  la  poudre  -.  aussi  plu- 
sieurs o01ciers  d'artillerie  pensent-ils  que  la  détérioration  des  armes  qui  a  été  constatée 
n*est  peut-être  pas  due  à  Tétat  du  charbon  entrant  dans  la  confection  des  poudres,  mais 
plutôt  au  mode  de  fabrication  des  poudres  soumhes  aux  essais. 
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cylindre  intermédiaire  bb  sert  d'enveloppe  au  premier,  et  le  troisième 
cylindre  extérieur  aa  entoure  les  deux  autres.  Au-dessous,  se  trouve  un 
serpentin  en  fer  ce  contourné  en  spirale,  dont  Tune  des  extrémités  d 
communique  avec  une  chaudière  à  vapeur,  et  Tautrce  avec  le  fond  du 
cylindre  enveloppe  aa.  Un  foyer  /*,  alimente  par  du  bois  ou  du  coke, 
chauffe  le  serpentin  au  degré  convenable.  Un  disque  obturateur,  en  fer 
forgé,  clôt  le  cylindre  aa,  et  deux  portes  de  môme  métal  ferment  Tappat'eil 
en  empêchant  tout  refroidissement  extérieur.  Un  tube  de  cuivre  9,  im- 
planté dans  le  fond  du  cylindre  intérieur  A,  laisse  échapper  la  vapeur,  et 
avec  elle,  les  produits  de  la  distillation.  Un  grand  massif  en  maçonnerie 
enveloppe  tout  l'appareil,  qui  est  établi  dans  un  local  attenant  au  bâtiment 
de  la  chaudière  à,  vapeur,  qui  sert  à  chauffer  la  sécherie  arti- 
ficielle. 

Nous  savons  que  pour  carboniser  le  bois  il  faut  Texposer  à  une  tem- 
pérature nécessaire  pour  obtenir  un  charbon  de  qualité  déterminée.  Or 
ici  la  vapeur  est  en  quelque  sorte  le  véhicule  de  la  chaleur;  en  effet,  le 
foyer  étant  allumé  et  le  serpentin  chauffé  à  300®,  on  ouvre  le  robinet  d'en- 
trée de  la  vapeur  r  ;  celle-ci  s'élance,  circule  dans  le  serpentin,  s'y 
échauffe  et  pénètre  dans  le  grand  cylindre  enveloppe  aa.  Là  elle  chemine 
entre  les  deux  cylindres,  entre  dans  le  cylindre  intérieur  A  par  sa  partie 
antérieure  ouverte,  immerge  le  bois,  le  pénètre  peu  à  peu,  s'insinue  dans 
ses  pores,  y  dépose  la  chaleur  dont  elle  est  chargée,  élève  ainsi  la  ten^pé- 
rature  au  point  de  déterminer  la  carbonisation  et  s'échappe  par  le  tube  ^, 
en  entraînant  avec  elle  tous  les  produits  gazéifiés  de  la  distillation  ;  au- 
cune trace  de  goudron  ne  reste  à  l'intérieur,  tout  est  chassé  au  dehors 
par  la  vapeur,  agissant  à  l'instar  d'un  piston  qui  refoule  complètement 
les  produits  de  la  distillation.  Le  charbon  obtenu  est  d'une  très-belle 
qualité  variable  avec  la  température,  c'est-à-dire  noir,  roux  ou  brûlot  y  sui- 
vant que  la  chaleur  a  été  plus  ou  moins  forte,  ou  a  été  prolongée  plus  ou 
moins  longtemps.  Jamais  on  ne  voit  de  charbon  wmi,  c'est-à-dire  cou- 
vert d'une  couche  luisante  de  goudron  séché,  regardé  comme  inférieur  et 
qu'on  réserve  ordinairement  pour  la  poudre  de  mine. 

La  vapeur  ne  doit  pas  seulement  agir  comme  agent  calorifique,  mais 
encore  comme  agent  mécanique  et  propulseur,  faisant  l'office  d'un  véri- 
table balai  qui  chasse  et  entraîne  les  substances  bitumineuses  engen- 
drées par  la  distillation  du  bois  ;  ce  double  rôle  est  tellement  vrai,  qu'à 
une  tension  trop  faible  la  vapeur  languissante  n'expulse  plus  le  goudron 
et  produit  du  charbon  verni,  c'est-à-dire  couvert  d'un  enduit  brillant  et 
bitumineux,  qui  nuit  essentiellement  à  sa  qualité,  et  le  fait  rejeter  de 
la  fabrication  des  poudres  de  qualités  supérieures.  Il  a  été  reconnu,  par 
de  nombreuses  expériences,  que  la  vapeur  agit  convenablement  à  la  ten- 
sion de  I  atmosphère  au-dessus  de  la  pression  atmosphérique  et  au  delà  ; 
qu'à  la  tension  de  i  atmosphère  elle  agissait  mieux  encore,  mais 
qu'à  I  d'atmosphère  seulement  elle  produisait  du  charbon  verni.  Le  géné- 
rateur est  chaufi'é  avec  de  la  houille  ;  le  foyer  qui  chauffe  le  serpentin 
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est  alimenté  avec  du  coke.  La  quantité  de  bois  introduite  dans  Tenve- 
loppe,  ou  la  charge,  se  compose  de  25  à  30  kilog.  de  bourdaine. 

L'opération  dure  une  heure  et  demie  à  deux  heures.  On  fait  dans  un 
jour  six  cuites,  rapportant  ensemble  au  moins  50  kilog.  de  bon  charbon. 
La  quantité  de  vapeur  nécessaire  par  heure  est  de  20  kilog.  à  la  ten- 
sion de  l  d'atmosphère,  .de  25  kilog.  à  celle  de  |  atmosphère  et  de 
45  kilog.  à  celle  de  i  atmosphère.  La  consommation  de  la  houille,  pen- 
dant la  journée,  varie  entre  80  et  120  kilog.,  suivant  la  tension  de  la  va- 
peur. Le  chauffage  du  serpentin  exige  par  opération,  15  à  20  kilog.  de 
boisa  brûler  ou  5à 6 kilog.  de  coke;  c'est  150  à  200  kilog.  de  bois 
ou  60  à  80  kilog.  de  coke  (en  raison  de  la  première  cuite)  pour  100  kilog. 
de  charbon  produit. 

On  a  fait  dans  ces  dernières  années  de  nombreuses  expériences  compa- 
ratives entre  les  charbons  obtenus  en  vase  clos  par  la  distillation  sèche 
et  par  la  vapeur  surchauffée.  « 

La  moyenne  des  rendements  donnés  par  les  appareils  à  vapeur  a  été 
trouvée  de  42,72  pour  100  de  bqis  et  pour  les  cylindres  de  distillation 
sèche  de  42,80. 

On  peut  en  conclure  que  les  deux  systèmes  ont  à  cet  égard  la  parité. 

îl  en  est  de  même  sous  le  rapport  de  la  qualité  des  charbons.  Relati- 
vement aux  poudres  de  guerre  et  de  mine,  les  expériences  ont  démontré 
qu'avec  les  charbons  des  cylindres  de  même  qu'avec  ceux  des  appareils 
à  vapeur,  les  poudres  jouissent  des  mêmes  propriétés  lorsque  le  charbon 
employé  est  au  même  degré  de  cuisson.  Quant  aux  poudres  de  chasse^  les 
résultats  ont  montré,  contrairement  aux  idées  précédemment  admises, 
que  la  qualité  de  ces  poudres  dépend  plutôt  de  leur  mode  de  fabrica- 
tion et  du  degré  de  cuisson  du  charbon  que  du  procédé  suivi  par  la 
carbonisation. 

FABRICATION  DE  LA  POUDRE. 

La  poudre  destinée  aux  armes  à  feu  fut,  pendant  longtemps,  employée 
à  l'état  de  pulvérin  semblable  à  celui  qui  sert  dans  les  pièces  d'artifice. 
Ce  ne  fut  qu'un  peu  plus  tard,  vers  l'an  1445,  que  l'on  commença,  en 
Allemagne,  à  la  grener  pour  les  armes  d'un  petit  calibre.  Cependant, 
pour  les  grosses  bouches  à  feu,  on  continua  à  employer  la  poudre  sous 
forme  de  fine  poussière,  que  l'on  portait  au  fond  des  canons  à  l'aide  de 
cuillers,  de  lanternes  ou  dans  des  sacs.  Déjà  à  cette  époque,  l'expérience 
avait  bien  démontré  que  3  parties  de  pulvérin  ne  donnaient  pas  plus  et 
même  moins  de  portée  que  2  parties  de  poudre  grenée  ;  mais  alors 
l'art  de  fondre  les  canons  n'était  pas  assez  avancé  pour  donner  un 
métal  capable  de  résister  à  toute  la  force  expansive  des  gaz  ;  aussi  la 
poudre  grenée,  ou  comme  on  la  nommait  la  poudre  en  grumeaux^  la 
poudre  d'arquebuse^  de  serpentine  ou  de  coulevriney  ne  fut  employée  dans 
l'artillerie  que  vers  le  milieu  du  seizième  siècle  ;  le  poussier  servait  en- 
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core  en  Italie  en  4576,  en  Angleterre  vers  1625,  et  en  Turquie  en  4686. 

Au  commencement,  les  grains  furent  comme  des  noisettes  ;  en  France 
les  grains  pour  la  grosse  artillerie  étaient  comme  des  pois  ;  pour  les 
pièces  d'un  calibre  inférieur,  ils  étaient  semblables  à  des  lentilles  ou  à 
des  graines  de  chanvre.  Plus  tard  la  poudre  destinée  à  la  mousqueterie 
et  à  rarfillerie  fut  de  la  môme  grosseur. 

Les  poudres  de  guerre  fabriquées  par  l'État  se  divisent  en  deux  espè- 
ces: Tune,  appelée /K>urfre  à  canon,  est  destinée  à  l'artillerie  ;  l'autre, 
appelée  poudre  à  movsquet^  est  dt^stinée  aux  armes  de  l'infanterie  et  de  la 
cavalerie.  Ces  deux  variétés  de  poudre  de  guerre  ont  la  môme  composi- 
tion et  le  môme  dosage,  et  passent  par  les  mômes  manipulations  :  la  gros- 
seur du  grain,  qui  est  moindre  pour  la  poudre  à  mousquet,  en  fait  toute 
la  différence. 

Dès  le  début,  la  poudre  fut  fabriquée  à  la  main,  en  la  triturant  avec 
une  molette  sur  une  tftble  de  marbre,  ou  avec  un  pilon  dans  un  mortier 
ordinaire  ;  mais  ce  moyen  fut  bientôt  insuffisant  lorsque  l'usage  des 
grosses  bouches  à  feu  se  répandit  ;  aussi,  on  y  substitua  bientôt  des  ma- 
chines mises  d'abord  en  mouvement  à  bras  d'hommes,  puis  par  des  che- 
vaux, et  enfin  par  des  chutes  d'eau.  En  1340,  l'Allemagne  comptait  déjà 
plusieurs  usines  de  ce  genre  et,  en  4435,  Nuremberg  possédait  un  cer- 
tain nombre  de  moulins  à  pilons  semblables  aux  nôtres,  et  qui  furent 
bientôt  d'un  emploi  général  en  Europe.  Les  composants  de  la  poudre 
étaient  alors  triturés  à  sec,  aussi  les  essais  qui  furent  tentés,  pour  en 
opérer  le  mélange,  à  l'aide  de  meules  verticales  tournant  sur  une 
autre  meule  ou  table  horizontale,  ou  dans  une  auge  circulaire,  du- 
rent bientôt  être  abandonnés  vu  la  fréquence  des  explosions  et  la  gravité 
des  accidents  qui  en  résultaient.  Au  commencement  du  seizième  siècle, 
un  perfectionnement  important  apporté  dans  le  grenage ,  consista  h 
humecter  la  poudre  pendant  la  trituration  ;  les  chances  d'explosions  fu- 
rent ainsi  diminuées,  ce  qui  permit  de  renouveler  l'essai  des  meules.  On 
employait  alors  des  meules  de  \^,30  de  diamètre  et  de  0"',32  d'épaisseur, 
sous  lesquelles  on  broyait,  pendant  cinq  heures,  50  kilog.  de  matières. 
Cependant,  comme  cette  poudre  fut  reconnue  inférieure  à  celle  des  pi- 
,  Ions,  ceux-ci  furent  employés  de  préférence.  En  1540,  Vincent  Birin- 
guccio,  dans  un  traité  sur  la  pyrotechnie,  décrivait  ainsi  la  préparation 
de  la  poudre  :  «  De  tous  les  modes  de  fabriquer  la  poudre,  le  phis  sûr 
et  celui  qui  donne  le  moins  de  peine  et  d'embarras,  est  d'opérer  la  tri- 
turation dans  une  usine  dans  laquelle  l'eau  fait  mouvoir  une  grande  roue 
dont  l'axe  soulève  des  pilons  forts  et  pesants,  en  yeuse  sèche  ou  en 
bronze  ;  ces  pilons  tombent  dans  des  mortiers  creusés  dans  une  poutre 
de  chône.  L'usage  est  de  peser  chaque  composant,  de  les  mêler,  puis 
de  broyer  les  matières  ensemble,  en  ayant  soin  de  les  humecter  de 
temps  en  temps,  de  manière  que,  prises  dans  la  main,  elles  se  tiennent 
ensemble.  Quelques  personnes  veulent  que  chaque  matière  soit  triturée 
seule,  tamisée,  puis  mise  dans  la  composition.  Quand  la  poudre  est  in- 
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timement  mélangée,  elle  est  biep  séchée  si  elle  es(  destinée  aux  grosses 
bouches  à  feu  ;  autrement  elle  çst  grepée.  » 

Le  procédé  des  meules  étant  plus  expéditif  que  la  méthode  précédente, 
les  Hollandais  remployèrent  pour  être  en  état  de  fabriquer  la  grande 
quantité  de  poudre  qu'exigeait  la  longue  guerre  qu'ils  soutinrent  contre 
les  Espagnols  ;  ils  se  servaient  de  meules  en  marbre  noir  du  poids  de 
iO  quintaux.  £n  1746  on  établit  à  Berlin  des  moulins  semblables  à  ceux 
des  Hollandais.  Aujourd'hui  ce  procédé  est  employé  dans  certains 
pays  pour  la  fabrication  de  toutes  les  poudres.  En  France  la  poudre^^de 
guerre  est  fabriquée  par  le  procédé  des  pilons. 

Nous  allons  décrire  successivement  les  différents  modes  de  fabrica- 
tion de  la  poudre. 

I.   PliOCÉDB   DES  PILONS. 


Le  mélange  des  trois  éléments  de  la  poudre  s'effectue  au  pioyen 
des  pilons  dans  des  mortiers  de  bois.  Quoi^e  ce  mode  de  trituration 
ne  donne  pas  un  mélange  aussi  intime  que  les  nouveaux  procédés 
qui  sont  employés  pour  les  poudres  de  chasse,  on  y  est  revenu  pour 
les  poudres  de  guerre^  à  cause  des  dégradation  que  l'on  a  signa- 
lées dans  les  canons  de  bronze 
chargés  avec  des  poudres  faites 
par  les  nouveaux  procédés  de 
trituration. 

Les  moulins  à  pilons  de  la 
poudrerie  d'Angoulôme  se  com- 
posent de  deux  batteries  sépa- 
rées de  six  pilons  chacune,  mi- 
ses en  mouvement  par  une  même 
roue  hydraulique.  Daps  d'autres 
poudreries,  chaque  moulin  se 
compose  de  deux  batteries  de 
huit  ou  de  dix  pilons  chacune. 

Les  pilons  (fig.  70  et  71)  sont 
foi*més  de  pièces  de  bois  de  hêtre  dy  rf,  du  poids  de  SO  kilog.  environ 
garnies  à  leur  extrémité  d'une  boite  pyriforme  ee^  pesant  30  kilog. 
faite  avec  un  alliage  de  cuivre  et  d'étain  dans  la  proportion  de  80  d 
cuivre  pour  20  d'étain. 

Ces  pilons  battent  55  à  60  coups  à  la  minute,  et  tombent  d'une  hauteur 
de  0",40  environ.  Les  mortiers  a,  a  sont  creusés  dans  une  forte  pièce  de 
bois  de  chêne  bb^  que  l'on  nomme  pile  à  mortier  ;  le  fond  de  chaque  mor- 
tier, qui  doit  offrir  une  grande  résistance,  est  formé  par  une  bille  de  bois 
debout  c,c.  Chaque  pilon  fabrique  40  kilog.  de  poudre  par  jour  :  un 
moulin  en  produit  donc  420  kilog.  ;  les  moulins,  étant  au  nombre  de 
sept,  fournissent  840  kilog.  de  poudre  par  jour. 
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Fig.  70. 
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La  figure  7i  représente  la  coupe  transversale  d'un  moulin  à  poudre. 
A'utrefois  on  apportait  le  charbon  en  morceaux  aux  moulins  à  pilons, 


Fig,  71. 

et  on  le  pulvérisait  dans  les  mortiers  par  un  battage  de  vingt  minutes 
•à  une  demi-heure.  Mais,  depuis  4853,  on  le  pulvérise  d'abord  dans  des 
tonnes  à  bâti  en  bois,  recouvert  d'une  enveloppe  de  cuir,  au  moyen  de 
gobilles  de  bronze  de  7  millimètres  de  diamètre..  Chaque  tonne  a  deux 
compartiments  qui  sont  chargés,  chacun  de  15  kilogrammes  de  char- 
bon et  de  30  kilogrammes  de  gobilles.  Cette  pulvérisation  dure  une 
heure,  les  tonnes  tournant  à  la  vitesse  de  iO  à  22  tours  par  minute. 

Le  charbon  est  ensuite  passé  dans  un  blutoir  dont  le  tamis  a  100 
mailles,  au  centimètre  carré.  Ce  tamisage  a  pour  objet  de  séparer  tous 
les  corps  étrangers  et  particulièrement  les  graviers  siliceux  qui  cause- 
raient des  explosions. 

Comme  le  charbon  récemment  pulvérisé  est  susceptible  d'inflam- 
mation spontanée,  l'on  a  soin  de  le  conserver  après  le  blutage  dans  des 
étouffoirs  de  tôle  bien  fermés,  jusqu'au  moment  où  on  le  pèse  pour 
former  les  compositions. 

Le  soufre,  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment,  est  aussi  pulvérisé  et 
tamisé. 

Le  salpêtre  en  petits  cristaux,  tel  qu'il  sort  des  raffineries  de  l'État, 
n'a  pas  besoin  d'être  préalablement  pulvérisé  pour  entrer  dans  la  com- 
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position  de  la  poudre  de  guerre.  Seulement,  comme  il  peut  se  prendre 
en  masses  dans  les  barils  qui  servent  à  le  transporter,  on  le  passe  au 
travers  d'un  crible  de  toile  de  laiton  à  mailles  de  â""",  t  en  brisant  les 
masses  à  Taide  d'un  tourteau  en  bois.  Ce  tamisage  a  aussi  pour  but  de 
séparer  du  salpêtre  les  corps  étrangers  qui  pourraient  y  être  mêlés 
accidentellement. 

Pour  la  charge  d'un  mortier,  on  pèse  i^,â5  de  cfiarbon  et  autant 
de  soufre  :  sur  ces  deux  matières,  réunies  dans  une  tine^  on  verse 
iS50  d'eau  ;  on  remue  le  mélange  à  la  main  pendant  cinq  minutes  ;  puis 
on  le  transvase  dans  un  boisseau,  dit  de  composition^  et  on  y  ajoute  7^^,50 
de  salpêtre  tamisé.  Les  boisseaux,  contenant  ainsi  chacun  10  kilogrammes 
de  matières  composantes,  sont  apportés  au  moulin  à  pilons,  et  vidés 
dans  un  nombre  égal  de  mortiers  :  on  remue  le  mélange  à  la  main  pen- 
dant quelques  minutes  avant  de  commencer  le  battage. 

Au  commencement,  on  règle  le  mouvement  de  la  roue  hydraulique 
de  manière  à  Mre  donner  par  chaque  pilon  30  à  40  coups  à  la  minute. 
Bientôt  l'on  augmente  la  vitesse  jusqu'à  55  à  60  coups,  et  le  battage 
ainsi  réglé  dure  onze  heures  y  compris  environ  dix  minutes  pour  le 
battage  préparatoire,  et  le  temps  nécessaire  pour  opérer  les  rechanges. 
On  appelle  rechange  l'opération  qui  consiste  à  changer  les  matières  de 
mortier,  pour  en  favoriser  le  mélange,  et  pour  empêcher  qu'elles  ne 
s'attachent  trop  fortement  au  fond  des  mortiers,  où  elles  pourraient 
prendre,  par  le  choc  du  pilon,  un  échauifement  dangereux.  Les  re* 
changes  ont  lieu  d'heure  en  heure,  excepté  pendant  les  deux  dernières 
heures  du  battage,  où  on  laisse  les  matières  s'agréger.  Au  sixième  et  au 
huitième  rechange,  on  ajoute  environ  250  grammes  d'eau,  plus  ou  moins, 
suivant  la  température,  de  manière  à  entretenir  daqs  la  pÀte  une  hu- 
midité de  7  à  8  pour  iOO. 

Lorsque  cette  pâte  est  retirée  des  mortiers,  on  la  transporte  dans  le 
dépôt,  où  elle  reste  pour  Vessorage,  exposée  à  l'air,  dans  des  Unes,  pen- 
dant un  temps  plus  ou  moins  long,  suivant  l'état  hygrométrique  de  l'at- 
mosphère. L'essorage  facilite  l'opération  du  grenage,  qui  se  ferait  mal 
si  les  matières  étaient  trop  humides.  Cependant  il  ne  faut  pas  qu'elles 
soient  trop  sèches  :  une  humidité  moyenne  de  6  pour  dOO  est  la  plus 
favorable. 

Il  y  a  peu  d'années,  le  grens^e  des  poudres  de  guerre  se  disait  au 
moyen  de  guillaumes  et  de  grenoirs  mus  à  bras  d'homme,  ce  qui 
exigeait  la  réunion  d'un  grand  nombre  d'ouvriers  dans  un  atelier  trèsr 
dangereux.  Il  se  fait,  depuis  1852,  au  moyen  de  la  tonne-grenoir  due 
à  M.  Maurey,  commissaire  des  poudres,  d'une  manière  plus  économi- 
que et  moins  dangereuse.  Cette  tonne  est  formée  de  deux  disques  en'bois 
réunis  par  des  traverses  et  recouverte  de  deux  toiles  de  laiton  juxta- 
posées. La  toile  intérieure  a  des  mailles  de  7  millimètres  ;  la  toile  ex- 
térieure a  la  perce  de  grenoir  à  canon  (2""*,1)  ou  celle  de  grenoir  à 
mousquet  (1  ■■,2)  suivant  le  grain  qu'on  veut  obtenir.  L'une  et  l'autre. 
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tendues  au  moyen  de  cordes  qui  agissent  comme  lacets,  peuvent  se 
changer  facilement.  On  met  dans  la  tonne  cinquante  à  soixante  gobilles 
en  bois  dur,  de  50  millimètres  de  diamètre;  cela  suffit  pour  concasser 
les  matières  à  grener,  lorsque  la  machine  est  en  mouvement. 

La  vitesse  de  rotation  est  de  30  tours  à  la  minute.  Un  homme  agissant 
sur  une  manivelle  suffit  pour  la  faire  tourner  ;  mais  il  est  plus  avanta- 
geux de  la  faire  fonctionner  mécaniquement.  Les  matières,  introduites 
par  une  ouverture  ménagée  sur  Tun  des  disques,  se  brisent  par  le  choc 
des  gobilles,  passent  à  travers  les  deux  toiles  métalliques  et  tombent  dans 
une  tine  montée  sur  une  plate-forme  à  roulettes.  Un  seul  ouvrier  suffit 
pour  alimenter  la  tonne  et  changer  les  tines  à  mesure  qu'elles  se  rem- 
plissent. 

On  enlève  le  poussier  et  le  grain  trop  fin  au  moyen  de  tamis  en  cria 
et  de  cribles  en  peau  dits  sous-ég^lisoirs.  Le  diamètre  de  la  peau  des 
sous-égalisoirs  est  de  i"'"',^  pour  la  poudre  à  canon,  et  de0"",6  pour 
la  poudre  à  mousquet. 

Après  le  grenage,  les  poudres  de  guerre  reçoivent  un  faible  lis^ge 
qui  a  pour  but  d'en  augmenter  la  dureté.  Les  grains,  contenant  encore 
5à  6  i/3p.  iOO  d'humidité,  sont  mis  dans  une  tonne  tournante  appelée 
lissoir,  La  durée  du  lissage  varie  de  dix  à  trente  minutes.  Elle  est  en 
général  plus  longue  pour  la  poudre  à  mousquet  que  pour  la  poudre  à 
canon.  Si  les  poudres  ont  été  tenujes  moins  de  temps  sur  les  tamis,  ou  si 
elles  sont  plus  sèches,  elles  ont  besoin  d'être  lissées  plus  longtemps. 
Dans  tous  les  cas,  il  faut  conduire  le  lissage  de  manière  à  ce  que  les 
poudres,  une  fois  sèches  et  terminées,  ne  pèsent  par  litre  ni  plus  de 
870  grammes  ni  moins  de  B30  grammes. 

En  sortant  du  )issoir,  la  poudre  est  passée  au  tri^vers  d'un  crible  en 
peau,  qui  en  sépare  les  grains  trop  gros.  La  perce  de  ce  crible  est 
de  2"", 5  pour  le  canon  et  de  1""*,4  pour  le  mousquet. 

Après  ces  diverses  manipulations,  la  poudre  est  soumise  à  la  dessicca- 
tion. On  la  sèche  en  plein  air  quand  le  temps  est  beau;  mais  le  plus 
souvent  la  dessiccation  se  fait  à  la  sécherie  artificielle.  Le  séchage  à  l'air 
dure  douze  heures  environ  pour  la  poudre  à  canon  et  un  peu  moins  de 
douze  heures  pour  la  poudre  à  mousquet.  La  durée  de  la  dessiccation 
varie  du  reste  avec  la  saison  et  la  température. 

Pour  le  séchage  artificiel,  on  étend  la  poudre  sur  des  draps  fixés  au- 
dessus  de  vastes  caisses,  dans  l'intérieur  desquelles  on  lance  de  l'air 
chaud  ;  cet  air  chaud  s'échappe  à  travers  la  couche  de  poudre,  et  se  charge 
de  son  humidité.  L'épaisseur  de  la  couche  de  poudre  étendue  sur  les 
draps  du  séchoir  n'excède  pas  0",02. 

L'air  qui  pénètre  dans  les  caisses  s'échauffe  en  passant  dans  un  cylin- 
dre de  cuivre  par  uqe  multitude  de  petits  tubes  qui  le  traversent  dans 
toute  sa  longueur.  Entre  ces  tubes  circule  constamment  de  la  vapeur 
d'eau  ;  de  telle  sorte  que  l'air,  qui  a  pénétré  froid  dans  le  cylindre,  est 
porté  en  sortant  à  une  assez  haute  température. 
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La  vapeur  d'eau  s'échappe  par  un  tuyau  placé^à  rextrémité  du  cylindre, 
et  se  déverse  dans  un  condenseur  dont  les  eaux  sont  ramenées  dans  la 
chaudière  qui  fournit  la  vapeur.    .  • 

Ce  mode  de  séchage  est  beaucoup  plus  expéditif  que  le  premier  :  il 
n'exige  que  six  heures  pour  sécher  une  couche  de  2  centimètres  d'épais- 
seur. 

L'humidité,  en  se  dégageant  de  la  poudre,  produit  une  quantité  nota- 
blé  de  poussier,  qui  rendrait  la  poudre  salissante  et  nuirait  à  ses  effets 
balistiques. 

Vépoussetage  est  l'opération  par  laquelle  on  sépare  le  poussier.  L'é- 
poussetage  est  la  dernière  manipulation  que  subit  la  poudre  ;  il  ne  reste 
plus  alors  qu'à  l'essayer  et  ensuite  à  l'embariller. 

Les  barils  de  poudre  contiennent  les  uns  50  kilogrammes,  les  autres 
400  kilogrammes.  Ces  barils  pleins  de  poudre  sont  eux-mêmes  renfermés 
dans  des  barils  plus  grands  qu'on  appelle  chapes. 

Des  expériences  spéciales  ont  démontré  qu'un  battage  prolongé  au 
delà  de  onze  heures  n'augmente  ni  la  densité,  ni  la  force  de  la  poudre 
de  guerre. 

La  poudre  obtenue  par  le  procédé  des  pilons  conserve  pendant  des 
siècles  ses  propriétés  balistiques  ;  ce  fait,  déjà  connu  au  seizième  siècle, 
a  été  constaté  sur  des  poudres  fabriquées  en  i640,  et,  actuellement,  on 
4  des  poudres  de  1689,  \1i%  17^4, 1726  et  1728,  qui  sont  aussi  fortes 
dans  les  canons  que  les  poudres  nouvelles. 

IL   PROCÉDÉ  DBS  TORIII». 

Ce  procédé  est  employé  pour  la  fabrication  de  la  poudre  de  chasse  et 
pour  celle  de  la  poudre  de  mine.  • 

Les  poudres  de  chasse  se  divisent  en  trois  espèces  :  la  poudre  finCy  la 
poudre  superfine  ei\& poudre  extra- fine.  Ces  poudres  ont  la  même  compo- 
sition et  sont  formées  de  : 

Salpêtre 78 

Charbon 13 

Soufre : 10 

lOO 

On  pulvérise  les  éléments  de  la  poudre  de  chasse  en  les  faisant  tour- 
ner dans  des  tonnes  avec  de  petites  gobilles  de  bronze. 

Le  charbon  qu'on  fait  entrer  dans  la  composition  de  la  poudre  de  chasse 
fine  est  le  charbon  de  bourdaine.  Mais  cexharbon  est  de  deux  espèces  : 
l'une  est  du  charbon  fait  en  plein  air  dans  des  chaudières  ;  l'autre  est 
obtenue  par  le  procédé  de  distillation  qui  a  été  décrit  précédemment. 

Les  tonnes  de  trituration  sont  des  cylindres  mobiles  autour  d'un  axe 

horizontal,  dont  les  parois  sont  formées  de  morceaux  de  cuir  fixés,  soit  à 

des  bandes  de  bois  qui  forment  saillie  à  l'intérieur,  soit  à  des  feuilles  de 

tôle  déformées  de  distance  en  distance  de  manière  à  présenter  extérieu- 

II.  *o 
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rement  leur  concavité.  Ces  «ai7/f>9  intérieures  sont  destinées  ft  retenir  les 
gobii!<es^  qui  opèrent  la  trituration  d'autant  «lieux  qu'elles  retombent  de 
plus  haut. 

La  trituration  simultanée  des  trois  éléments  présenterait  quelques 
anjgers;  amsi  commence-t-on  par  les  triturer  deux  à  deux  dans  les 
tonnes.  D'une  part,  on  triture  le  salpêtre  avec  une  faible  partie  du  char- 
bon; d'autre  part,  le  soufre  est  trituré  avec  le  reste  du  charbon. 

Aucun  de  ces  deux  mélanges  binaires  n'est  explosible. 

A  Angoulôme,  les  tonnes  renferment  chacune  250  kilogrammres  de 
gobilles  ;  la  charge  par  tonne  est  de  200  kilogrammes  de  matière  pour  le 
mélange  binaire,  salpêtre  et  charbon,  et  de  170  kilogrammes  pour  le 
deuxième  mélange.  Les  tonfies  font  20  tours  à  la  minute.  La  durée  de  la 
trituration  est  de  six  heures  pour  le  premier  m^élange,  de  douze  heures 
pour  le  second. 

Des  tonnes  semblables,  appelées  ^mnes  mélangeotrs^  serH^ent  à  faire  un 
^mélange  ternaire  avec  ces  deux  mélanges  binaires  ;  c'est  cette  opération 
tqofi  présente  le  plus  de  danger  :  la  charge  par  tonne  est  de  100  kilo- 
grammes de  gobilles  et  de  100  kilogrammes  du  mélange,  auquel  on 
idonne  le  nom  de  composition,  parce  qu'il  renferme  les  trois  éléments  do 
la  poudre.  On  le  triture  pendant  six  'heures. 

Ati  sortir  des  mélangeôirs,  la  composition  est  à  l'état  de  poudre  impal- 
pable. Pour  qu'elte  paisse  être  grenée,  il  feut  l'humecter  d'abord,  et  lui 
donner  ensuite  de  la  consistance  par  une  compression.  On  mouille  la 
poudre  en  l'arrosant  de  4  pour  100  d'eau,  et  on  la  marche  avec  des  sabots 
afin  de  bien  répartir  toute  l'humidité  dans  la  masse  entière. 

Après  cette  opération,  on  porte  la  poudre  au  laminoir,  où  elle  est 
transformée  en  galette.  La  poudre,  déposée  sur  une  toile  sans  fin,  passe 
entre  deux  cylindres  animés  d'un  mouvement  de  rotation  très-lent  ;  elle 
est  soumise  à  une  pression  qui  varie  de  lOOOà  ISOO  kilogrammes. 

Cette  pression  transforme  la  poudre  en  une  galette  susceptible  d'être 
grenée. 

On  la  guillaume  d'abord,  puis  on  la  grène  à  une  perce  d'un  diamètre 
de  l^^jîO.  Avant  de  la  tamiser  pour  lui  enlever  le  grain  fin,  on  la  fait 
essorer  pendant  une  demi-heure  ;  sans  cette  précaution,  elle  empâterait 
les  trous  du  tamiseur.  L'opération  du  tamisage  ne  se  fait  pas  à  bras 
lOomme  pour  les  poudres  de  guerre^  mais  dans  des  tonnes  de  soie  ani- 
mées d'un  mouveiaent  de  rotation  deîO  lîours  par  minute. 

Vient  ensfùte  l'^ypération  du  {issage,  qui  a  poiar  but  de  donner  à  la 
poudre  de  la  densité  et  du  lustre.  On  l'exécute  en  faisant  tourner,  dans 
des  tonnes  die  bois  AB  (fig,  7%  montées  sur  un  axe  hopizontal  CD;  mû 
par  «Ere  roue  hydraulique,  la  pondre  mêlée  ée^ros  grains  ée  poudre  de 
chasse  humectés  de  12  pour  100  d'eau.  Lorsque  le  travail  est  ache^'é,  on 
ouvre  les  portes  f7,  p^  la  poudre  tombe  dans  la  caisse  EE  et  roule  dans  les 
tonneaux  H,H,  par  les  entonnoirs  o,  o,  o,  La  poudre  acqmert  d'autant  pkis 
de  lustre  que  le  gros  gi*ain  est  plus  humide. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


FABRICATION  DE  LA  POUDRE.  307 

Dans  cette  opération,  Peau  dissout  un  peu  de  salpêtre  qui  se  dépose 
ensuite  À  la  surface  du  grain  et  lui  donne  un  éclat  micacé.  Apnès  le  lis- 


fig.  72. 

sage,  on  enlève  les  gros  grains  avec  un  crible  qui  ne  laisse  passer  que  les 
grains  du  diamètre  voulu  pour  la  poudre  decbasse. 

Enfin  la  poudre  de  chasse  est,  comme  la  pouidre  de  guerre,  séchée  et 
époussetée.  Le  séchage  à  Tair  libre  ne  dure  pas  plus  de  deux  heures  par 
un  soleil  d'été  ;  il  se  fait  rarement  à  la  sécherie  artificielle  ;  la  couche  de 
pcNidre  à  sécher  est  moins  épaisse  que  pour  la  poudre  de  guerre. 

La  poudre  de  chasse  est  destinée  en  grande  partie  aux  Contributions 
indirectes,  qui  la  vendent  aux  chasseurs. 

La  poudre  de  chasse  fine  est  renfermée  dans  des  boites  de  fer-blanc 
de  couleur  olive,  et  livrée  aux  débitants  par  caisse  de  ^  kilogrammes. 

Chaque  caisse  est  composée  de  : 

10     hoîtes    •  de  5  hcclogr.  =    6  kflogr. 
60        —         de  2      —       =  10     — 
100       —         de  J      —       =  10     — 


JGO  boites         contenant 


25  kilogr. 


La  poudre  de  chasse  destinée  à  la  guerre  ou  à  la  marine  est  expédiée 
dans  des  sacs  qui  en  contiennent  50  kilogrammes;  ces  sacs  sont  renfer- 
més dans  des  barils. 

Poudre  superfine.  —  La  poudre  superfine  se  fabrique  au  laoyen  des 
poussiers  de  la  poudre  fine  qu'on  dut  rentrer  dans  la  fabrication  en  les 
triturant  de  nouveau  pendant  six  heures  dans  les  tonnes  mélangeoirs. 
Les  opérations  sont  les  mêmes  que  pour  la  poudre  fine  ;  toutefois  leur 
durée  est  plus  longue,  et  le  grenage  est  fait  à  une  perce  plus  petite. 

La  poudre  superfine  est  expédiée  dans  des  caisses  renfermant  460  bottes 
comme  celles  de  la  poudre  de  chasse  fine,  sauf  la  couleur  de  la  peinture 
qui  est  brune,  avec  un  filet  doré. 

Poudre  extra-hne.  —  La  poudre  extra-fine  difière  des  deux  précé- 
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dentés,  en  ce  que  le  charbon  qui  entre  dans  sa  composition  est  exclusive- 
ment du  charbon  fait  par  distillation.  Ce  charbon  est  beaucoup  plus 
hydrogéné,  et  par  suite  beaucoup  plus  roi/x  que  celui  que  l'on  emploie 
pour  la  poudre  fine.  Les  manipulations  ne  diffèrent  des  précédentes 
qu*en  ce  qu'elles  sont  plus  longues  et  plus  répétées. 

Les  mélanges  binaires  :  1"  salpêtre  et  charbon,  2*  soufre  et  charbon, 
sont  triturés  deux  fois  plus  longtemps,  et  le  mélange  ternaire  reste  six 
heures  dans  les  tonnes  mélangeoirs.  La  composition  est  ensuite  mouillée 
et  pressée  au  laminoir.  On  la  grèue  grossièrement,  on  l'essore,  et  on  la 
fait  passer  de  nouveau  pendant  douze  heures  dans  les  tonnes  mélangeoirs  ; 
on  la  soumet  ensuite  à  un  nouveau  mouillage,  à  un  nouveau  passage  au 
laminoir,  au  grenage  à  une  perce  de  (r™,50,  à  un  nouvel  essorage  et  à  un 
tamisage  dans  les  tonnes  de  soie.  On  la  lisse  pendant  vingt- quatre  heures  ; 
enfin  elle  est  séchée,  égalisée  et  époussetée. 

Cette  poudre  a  le  grain  d'une  ténuité  extrême  :  sa  couleur  tire  sur  le 
roux.  Comprimée  sur  un  morceau  de  papier,  elle  y  laisse  une  trace  brune 
très-différente  de  celle  que  produit  la  poudre  de  guerre.  Sa  force  est 
supérieure  à  celle  des  autres  poudres,  à  cause  de  la  plus  grande  finesse 
du  grain,  de  son  homogénéité  et  de  la  nature  du  charbon,  qui  est  plus 
riche  en  hydrogène. 

On  Texpédie  dans  des  boîtes  de  feir-blanc  de  couleur  noire,  et  ornées 
sur  les  quatre  faces  principales  d'un  double  filet  doré  avec  une  grecque 
à  chaque  angle  des  deux  faces  laides.  Les  caisses  sont  de  25  kilogrammes 
comme  pour  les  poudres  fines  et  superfines;  mais  elles  ne  contiennent 
que  80  boîtes,  savoir  : 

an     boites       de  5  hectogr.  =  l.S  kilogr. 
60        —         de  2      — .      =  10    — 

Les  prix  de  revient  des  poudres  rapportés  à  1  kilogramme  sont  les 
suivants  : 

Poudre  de  mine ; l  fr.  10  à  1  fr.  20 

Poudre  de  guerre 1  fr.  25  à  l  fr.  ôO 

Poudre  de  cliasse 2  fr.  30  à  2  fr.  60 

Poudres  superflue  et  extra-Ûne. ...  ;Mr.  »»  à  3  fr.  30 

Ces  évaluations  varient  nécessairement  avec  le  prix  du  salpêtre  et  celui 
de  la  main-d'œuvre. 

Les  poudres  sont  vendues  au  prix  de  fabrication,  par  la  Direction  des 
poudres,  aux  différents  Ministères  ;  les  poudres  de  commerce  sont  livrées 
aux  Contributions  indirectes.  Cette  administration  les  donne  au  commerce 
à  des  prix  supérieurs  au  prix  de  fabrication,  ce  qui  constitue  un  bénéfice 
pour  l'État. 

Les  prix  pour  les  poudres  de  chasse  sont  : 

Poudre  fine 9  fr.  50  le  liilogr. 

Poudre  superflue 12  fr.  — 

Poudre  extra-fins i5  fr.  50       — 
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Poudre  de  mine.  —  Les  bois  blancs  que  l'on  carbonise  pour  la  poudre 
de  mine  sont  surtout  le  peuplier,  Taune,  le  tremble.  Lecbarbon  s'obtient 
par  la  même  méthode  que  le  charbon  de  bourdaine  qui  entre  dans  la 
composition  de  la  poudre  de  guerre. 

Le  mélange  des  trois  éléments  se  fait,  comme  pour  la  poudre  de  chasse, 
par  le  procédé  des  tonnes  binaires  et  des  tonnes  mélangcoirs. 

La  durée  de  chaque  trituration  est  beaucoup  moindre;  elle  est  de 
quatre  heures  aux  tonnes  binaires,  et  de  deux  heures  environ  aux  tonnes 
mélangeoirs. 

Il  faut  ensuite  convertir  en  grains  la  matière  pulvérulente  qui  sort  des 
mélangeoirs.  Dans  les  fabrications  décrites  précédemment,  ce  résultat 
est  obtenu  en  faisant  passer  à  travers  des  cribles  la  composition  préala- 
blement mouillée  et  comprimée;  on  produit  ainsi  des  grains  anguleux 
de  diverses  grandeurs. 

Pour  la  poudre  de  mine,  le  procédé  de  grenage  est  tout  autre  et  donne 
des  grains  parfaitement  ronds.  On  fait  tourner  ensemble  dans  un  tam- 
bour de  .bois  des  grains  de  poudre  de  mine,  les  uns  anguleux,  les  autres 
ronds,  avec  la  composition,  qu'on  verse  peu  à  peu,  en  ayant  soin  de  l'ar- 
roser pour  qu'elle  s'attache  aux  grains. 

Pendant  ce  mouvement  de  rotation,  les  grains  anguleux  usent  letirs 
aspérités  et  deviennent  ronds;  les  grains  ronds  se  chargent  uniformé- 
ment décomposition  et  grossissent;  enfin  des  morceaux  de  composition 
humide  restent  attachés  aux  parois  du  tonneau,  et  donnent,  par  une  gra- 
nulation ultérieure  à  travers  des  cribles,  des  grains  anguleux  qu'on  fait 
rentrer  dans  le  tambour. 

Ainsi,  chaque  opération  produit  des  grains  anguleux,  des  grains  ronds 
qui  ont  la  grosseur  des  grains  de  mine,  et  des  grains  ronds  moins  gros, 
que  l'on  grossit  dans  une  opération  ultérieure. 

Pour  séparer  ce  fin  grain,  que  l'on  appelle  noyau,  on.  verse  les  grains 
que  Ton  retire  de  la  tonne  sur  un  crible  qui  ne  laisse  passer  que  le  fin 
grain.  On  grène  ensuite  à  une  perce  de  i^^jS,  qui  retient  les  grains 
trop  gros. 

La  poudre  ronde  est  lissée  afin  qu'elle  prenne  une  densité  à  peu  près 
constante.  Pour  effectuer  le  lissage,  on  fait  tourner  les  grains  sur  eux- 
mêmes  dans  une  tonne  mobile  autour  d'un  axe  horizontal  :  ils  se  polis- 
sent et  se  resserrent  par  leur  frottement  mutuel.  Cette  opération  dure  de 
deux  à  trois  heures. 

La  poudre  de  mine  est  ensuite  séchéc  :  le  séchage,  à  cause  de  la  gros- 
seur du  grain,  ne  peut  être  fait  convenablement  qu'à  la  sécherie  artifi- 
cielle. 

La  poudre  ronde  ainsi  obtenue  est  préférée  par  les  mineurs  à  la  pou- 
dre anguleuse  ;  elle  n'est  point  salissante  et  ne  donne  pas  de  poussier. 

Des  expériences  entreprises  depuis  quelques  années  permettent  d'es- 
pérer que  la  poudre  de  mine  pourra  être  remplacée  par  le  pyroxyle 
(coton-poudre).  En  mêlant  cette  matière  fulminante  avec  les  8/10  de  son 


Digitized  by  VjOOQ IC 


310  POUDRE  A  TIRER. 

poids  de  nitre,  on  obtient  un  mélange  dont  le  tirage,  dans  la  plupart  des 
roches,  est  enTÎron  huit  fois  plus  considérable  que  celui  de  la  pondre 
de  mine.  (M.  Combes.) 

III*  PROCÉDÉ  DBS  DEULId  LiaÈRES. 

Ce  procédé  est  employé  à  la  poudrerie  du  Bouchet  pour  la  fabri- 
cation (de  poudres  de  chasse  dont  la  qualité  peut  être  comparée  à  celle 
des  meilleures  poudres  d'Angleterre.  Comme  les  procédés  du  Bouchet 
diffèrent,  sous  plusieurs  rapports,  de  ceux  qui  sont  suivis  à  Angouléme, 
nous  décrirons  ici  succinctement  les  méthodes  que  Ton  emploie  au 
Bouchet  pour  fabriquer  la  poudre  de  chasse. 

Le  dosage  des  poudres  de  chasse  du  Bouchet  n'est  pas  exactement 
le  même  que  celui  qui  est  adopté  à  Angouléme. 

Ces  poudres  contiennent  pour  i04  parties  : 

Mtre 80 

SdBfre fO 

Chaibon. I4 

104 

PotDBB  DE  GHASiœ  FINS.  ^—  La  fabrication  de  la  poudre  de  chasse  fine, 
parle  procédé  des  meules,  se  compose  des  opérations  suivantes  : 

V  On  pulvérise  le  charbon  et  le  soufre  dans  des  tonnes  de  fer  ou  de 
bois,  conteAantl20kilog.de  gobilles  de  bronze  d'un  diamètre  de  G  à 
7  millimètres. 

Le  charbon  est  introduit  le  premier  par  charges  de  2t  kilc^.,  et 
trituré  seul  pendant  huit  à  douze  heures.  On  y  ajoute  ensuite  45  kilog. 
de  soufre  qu'on  fait  tourner  avec  le  charbon  pendant  six  à  huit  heures. 

2""  On  prend  6  kilog.  de  ce  mélange  binaire  et  âO  kilog.  de  salpêtre, 
que  Ton  met  avec  60  kilog.  de  gobilles  d'environ  5  millimètres  de 
diamètre  dans  une  tonne  de  cuir.  La  trituration  du  mélange  ternaire 
s'opère  dans  l'espace  de  douze  heures  à  la  vitesse  de  20  à  25  tours  par 
minute. 

3'  Au  sortir  de  la  tonne,  ce  mélange  est  arrosé  de  2  à  5  pour  400  d'eau, 
puis  porté  sous  des  meules  de  fonte  A',  A  {fig.  73),  garnies  d'un  anneau  de 
bronze,  du  poids  de  2500  kilog; ,  que  Ton  nomme  meules  légères ^  par  op* 
position  aux  meules  pesantes^  qui  servent  pour  la  poudre  extra-fine.  Le  bas- 
sin dans  lequel  tournent  les  meules  est  de  bois;  on  le  charge  à  la  fois  de 
50  kilog.  de  mélange  que  Ton  triture  pendant  deux  heures.  En  ralentis- 
sant la  marche  des  meîiles  à  la  fin  de  la  trituration,  on  forme  des  ga- 
lettes qui  contiennent  2  à  3  pour  400  d'humidité.  Après  une  heure  de 
mouvement,  la  plus  grande  partie  de  l'eau  ajoutée  s'est  évaporée,  car  la 
température  s'élève  notablement  pendant  cette  trituration,  la  matière  est 
devenue  sèche,  et  il  faut  l'arroser  de  nouveau.  Cet  arrosage  doit  se  faire 
d'une  manière  paifaitement  égale  sur  toute  la  matière.  Dans  ce  but,  on 
attache  derrière  une  des  meules  un  récipient  terminé  par  un  tube  hori- 
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zonlal  percé  de  petits  tpoos.  On  piace  dans  ce  récipient  un  Htre  d*eau,  et 
quand  oa  veut  arroser,  il  suMt  d'ouvrir, 
4*  On  réduit  ces  gatetlea  en  graiag  au  moyen  d'une  machine,  nommée 


Pig.   73. 

grenoir  à  retour  ou  à  signolle  qui  fait  mouvoir  huit  tamis,  montés  sur 
un  mèmechAssis,  et  qui  gréne  environ  80  kilog.  de  galettes  par  heure. 

Ce  grenoir  est  d^  l'invention  de  M.  Lefebvre,  ancien  inspecteur  de  la 
poudrerie  du  Boucbet.  Un  axe  vertical  couplé  faisant  80  révolutions  par 
minute  met  en  mouvement  les  tamis  de  manière  que  chacun  de  leurs 
points  décrit  une  circonférence  dont  le  rayon  est  d'environ  20  centime' 
très. 

Il  y  a  dans  un  tamis  quatre  compartiments  superposés  et  sépafés  par 
trois  fonds  qui  sont  formés,  Tun  d'une  plaque  de  bois  percée  de  trous^ 
l'autre  au-dessous,  d'un  crible  de  perce  convenable  pour  le  grain  qu'on 
veut  obtenir,  et  le  troisième  d'une  étamine  en  soie. 

Un  tourteau  de  bois  dur  fonctionne  dans  le  compartiment  supérieur, 
où  il  brise  les  matières  à  mesure  qu'on  les  verse  sur  la  plaque  trooée* 
Lorsqu'elles  sont  suffisamment  concassées,  elles  tombent  par  les  trous 
de  la  pla^pie  dans  le  deuxième  compartimeat.  De  là  tous  les  grains  assez 
fins  pour  traverser  la  perce  du  crible  arrivent  dans  le  troisième  corapar- 
timeut  sur  l'étsaxiine.  Ceux  qui  sont  trop  gros  pour  traverser  sont  poussés 
par  l'action  de  la  ft>rce  centriAige  et  remontent  au-dessus  de  la  plaque  de 
bots  au  moyeu  de  deux  petites  rampes  qui  établissent  la  communlcatioti 
entre  le  premier  et  le  deuxième  compartiment*  Tant  qu'elles  n'ont  pas  at^ 
teint  le  degré  ée  finesse  nécessaire  pour  traverser  le  crible,  les  matières 
revieoMnt  MnM  se  faire  briser  par  l'action  du  tourteacu 

Les  grains,  arrivés  sur  l'élamioe,  s'y  séparent  du  poussier  et  s'écfaap- 
peut  ensuite  d'un  orifice  latéral  par  une  manche  de  cuir  qui  les  conduit 
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au  récipient  qui  leur  esf  destiné.  Le  poussier  tombe  sur  le  fond  du  qua- 
trième compartiment,  d'où  une  seconde  manche  l'amène  à  une  botte  fer- 
mée. On  le  reprend  pour  le  remettre  en  cours  de  fabrication  en  l'humec- 
tant, et  on  le  convertit  de  nouveau  en  galettes,  soit  seul,  soit  mélangé 
avec  des  matières  neuves. 

5°  Le  lissage  s'opère  dans  des  tonnes  de  bois,  divisées  en  trois  ou 
quatre  compartiments  par  des  cloisons  transversales,  et  pouvant  renfer- 
mer chacune  iOOou  \oO  kilog.  de  poudre.  Les  grains,  en  frottant  sur 
eux-mêmes  et  sur  les  parois  de  la  tonne,  acquièrent,  dans  l'espace  de 
vingt-quatre  heures,  la  dureté  et  le  lustre  convenables. 

6^»  Le  séchage  s'opère,  soit  par  l'exposition  au  soleil,  soit  dans  une  sé- 
chcrie  artificielle,  établie  suivant  le  système  que  nous  avons  déjà  décrit 
précédemment. 

Poudre  de  châsse  superfine.  —  La  matière  qui  entre  dans  la  composi- 
tion de  la  poudre  de  chasse  superfme  subit  d'abord  les  manipulations 
précédemment  décrites,  jusqu'à  la  formation  des  galettes  sous  les  meules. 
Mais,  en  sortant  de  l'atelier  des  meules,  elle  n'est  pas  immédiatement 
grenée  en  superfine.  On  commence  par  la  passer  au  travers  d'un  grenoir 
à  canon,  et  l'on  recueille  ensemble  le  grain  et  le  poussier  pour  leur 
faire  subir  une  nouvelle  trituration  de  quatre  heures  dans  les  tonnes 
de  cuir. 

Au  bout  de  ce  temps,  on  arrose  le  mélange  comme  la  première  fois,  et 
on  le  soumet  de  nouveau  pendant  deux  heures  à  l'action  des  meules. 

On  opère  ensuite  un  second  grenage  dans  un  tamis  de  la  série  de  chasse. 
Les  produits  de  cette  opération,  grain  et  poussier,  sont  alors  passés  au 
laminoir,  et  forment  une  galette  plus  dure  et  plus  homogène  que  la  pré- 
cédente. 

Enfin,  cette  galette  donne  la  poudre  superfine  par  un  troisième  et  der- 
nier grenage.  Le  grain  de  cette  poudre  est  plus  fin  que  celui  de  la  poudre 
de  chasse  ordinaire  ;  il  a  besoin  d'être  lissé  pendant  trente-six  à  qua- 
rante-huit heures.    , 

Poudre  extra-fine. — La  poudre  extra-fine  peut  s'obtenir  au  moyen  des 
meules  par  la  môme  série  de  manipulations  que  la  poudre  superfine. 
On  choisit  le  charbon,  avec  un  soin  tout  particulier  parmi  les  morceaux 
les  plus  roux.  On  prolonge  la  durée  de  la  trituration  binaire  de  seize  à 
vingt  heures,  celle  de  la  première  trituration  ternaire  de  douze  à  quinze 
heures,  et  celle  de  la  seconde  de  quatre  à  six  heures.  Pour  obtenir  la 
poudre  en  grains  plus  fins,  on  remplace  dans  les  tamis  du  grenoir  à  re- 
tour, le  deuxième  fond  par  une  étamine  de  soie,  diie  égalisoir  d'extra-fine^ 
ayant  environ  400  mailles  au  centimètre  carré.  L'étamine  pour  tamiser 
le  poussier  est  aussi  remplacée  par  une  autre  à  mailles  plus  serrées. 

Le  lissage  de  la  poudre  extra-fine  dure  de  quarante-huit  à  soixante- 
douze  heures. 
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IV.   PROCÉDÉ  DES  MEULES  PESANTES. 

La  meilleure  poudre  extra-fine  se  prépare  au  moyen  des  meules  pe- 
santes. Chaque  moulin  est  composé  de  deux  meules  de  fonte  du  poids 
de  5  à  6000  kilog.  chacune.  Le  bassin  sur  lequel  elles  roulent  est  égale- 
ment de  fonte.  On  y  met  les  trois  corps  composants  dans  les  proportions 
suivantes  : 

Salpêtre l  ft^i  i,60 

Soufre 2    ,00 

Charbon 2    ,40 

20    ,00 

On  a  préalablement  pulvérisé  le  soufre  pendant  une  heure,  et  le  char- 
bon pendant  une  heure  et  demie,  et  Ton  fait  passer  ces  deux  corps  à  tra- 
vers un  tamis  pour  en  séparer  les  corps  étrangers  qui  pourraient  s'y  trou- 
ver mêlés  accidentellement.    . 

On  humecte  les  trois  matières  réunies,  avec  un  kilogramme  d'eau,  el, 
après  les  avoir  étendues  sur  la  piste,  on  fait  marcher  les  meules  à  la  vi- 
tesse de  iO  tours  par  minute.  L'arrosage  doit  avoir  lieu  d'une  manière 
presque  continue  pendant  toute  la  durée  de  la  trituration,  qui  est  de  cinq 
heures,  et  se  fait  au  moyen  d'un  arrosoir  mécanique  qui  fait  jaillir  l'eau' 
en  pluie  très-fine.  La  portion  d'eau  dépensée  varie  avec  l'état  de  l'atmo- 
sphère, et  peut  aller  jusqu'à  iO  kilogrammes.. 

En  ralentissant  le  mouvement  des  meules  au  J)out  de  cinq  heures,  on 
forme  des  galettes  plus  épaisses  et  plus  dures  que  celles  du  laminoir. 

On  les  concasse  d'abord  sur  un  billot  muni  de  rebords,  à  l'aide  d'an 
maillet  de  bois  armé  de  chevilles  de  cuivre;  puis  on  les  grène  dans  un 
grenoir  à  retour,  comqde  on  l'a  dit  plus  haut  pour  la  poudre  extra-fine 
du  procédé  des  meules  légères. 

On  fait  aussi  des  poudres  fine  et  superfine  dans  les  moulins  à  meules 
pesantes.  Il  n'est  plus  besoin  ni  de  trituration  binaire,  ni  de  trituration 
ternaire.  On  se  borne,  après  avoir  préparé  les  compositions  de  20  kilo- 
grammes, à  les  triturer  sous  les  meules,  trois  heures  pour  la  poudre  fine 
et  quatre  heures  pour  1^  poudre  superfine. 

Les  poussiers,  après  avoir  été  convenablement  humectés,  sont  repassés 
une  dernière  heure  seulement,  puis  gaietés  sous  les  meules,  et  l'on  en 
retire  de  la  poudre  fine  ou  superfine,  ou  extra-fine,  suivant  la  matière 
dont  ils  proviennent. 

T.   PROCÉDÉ  RÉVOLUTIONNAIRE. 

• 

Ce  procédé,  qui  a  été  employé  pour  suffire  aux  besoins  extraordinaires 
des  guerres  de  la  Révolution,  avait  sur  les  autres  l'avantage  de  fournir  en 
peu  de  temps  de  grandes  quantités  de  poudre. 

Dans  ce  procédé,  le  nitre  était  pulvérisé  seul  dans  des  tonnes  avec  des 
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billes  de  bronze,  le  charbon  et  le  soufre  étaient  pulvérisés  ensemble  par 
le  môme  moyen  ;  le  mélange  des  trois  corps  s'effectuait  dans  des  tonnes 
avec  des  billes  d'étaiu.  On  faisait  rouler,  pendant  trois  heures  et  demie 
à  quatre  heures,  75  kilog.  de  matière  avec  90  kilog.  de  gobilles.  Le  mé- 
lange était  ensuite  introduit  dans  des  cases,  par  couches  séparées  les  unes 
des  autres,  au  moyen  de  toiles  mouillées;  on  soumettait  le  tout  à  Faction 
d'une  presse.  L'eau  pénétrait  dans  la  masse  et  l'humectait  d'une  manière 
uniforme.  La  poudre  était  ensuite  grenée  par  les  procédés  ordinaires. 

Vl«  PROCÉDÉ  DB  BSBNB  (POCJDRB  ROMDB). 

Dans  ce  procédé,  les  trois  matières  sont  arrosées  avec  de  l'eau  ;  elles 
sont  battues,  dans  des  mortiers  de  bots  moins  grands  que  ceux  qui  sont 
employés  en  France,  et  qui  ne  contiennent  que  6  à  7  kilog.  de  mélange. 
Les  batteries  ne  sont  pas  à  pilons  ;  elles  se  composent  de  martinet»  sem- 
blables à  ceux  des  anciennes  papeteries. 

En  sortant  des  batteries,  la  matière  est  en  petits  morceaux  de  la  gros- 
seur d'une  noix.  On  achève  de  la  réduire  en  grains  par  une  méthode  q» 
présente  beaucoup  d'analogie  avec  celle  qui  sert  en  France  à  grener  les 
poudres  fa))riquéeA  par  le  procédé  des  pilons.  Pour  donner  aux  grains  la 
forme  ronde,  on  introduit  la  poudre  dans  des  espèces  de  sacs  ou  man- 
chons de  grosse  toile  de  fil  et  coton,  traversés  par  un  axe  qui  leur  donne 
un  mouvement  de  rotation  sur  une  table  circulaire  garnie  delinteaux  dis- 
posés en  rayons.  Cette  opération,  qui  dore  une  heure  et  demie,  suffit  pour 
arrondir  le  grain  et  lui  donner  déjà  un  commencement  de  lissage. 

Ce  procédé  a  été  mis  en  pratique  en  France,  mais  la  quantité  de  grain 
rond  qu'il  produit  est  trop  faible  pour  une  grande  fabrication.  Le  pro- 
cédé qui  est  employé  en  France  pour  ftdre  de  la  pondre  de  mine  à  grain 
ronid  est  bien  plus  avantageux. 

RADOUa  DBS  POVDRBS. 

Lorsqu'une  poudre  avariée  ne  contient  pas  au  delà  de7  pour  100  d'eau» 
on  se  contente  en  général  de  la  faire  sécher  et  de  l'épousseter  ensuite; 
mais,  quand  la  proportion  d'eau  s'élève  à  8^  10  et  14  pour  100,  comme 
cela  arrive  quelquefois,  on  fait  l'analyse  pour  rétablir  au  besoin  le  dosage 
altéré  et  on  remet  en  cours  de  fabrication.  Si  elle  a  été  avariée  par  l'eau  de 
mer,  elle  a  perdu  toutes  ses' qualités,  et  ne  peut  plus  servir  qu'à  dono«r 
du  nitre  qu'on  en  retire  en  la  traitant  par  l'eau,  et  qui  doit  être  raffiné  de 
nouveau, 

PCLVÉRIN. 

Lepuivérinovi  reiiefe^ide  la  poud^  ordinaire  réduite  en  poussier 
plus  ou  moins  ûn'et  qui  sert  dans  les  artifices.  La  meilleure  manière  de 
préparer  ce  pulvérin,  en  grande  quantité,  est  de  se  servir  d'une  tonne  de 
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trituration  avec  gobilles  de  cuivre  ;  quand  on  n'a  be^in  que  d'une  petite 
quantité  de  pulvérin,on  se  contente  de  battre  la  poudre  dans  un  sac  de 
cuir  bien  cousu,  avec  une  batte  semblaWe  à  celle  avec  laquelle  on  bat  le 
plfttre  :  ces  sacs,  auxquels  on  donne  la  forme  dune  poire,  ne  doivent  pas 
contenir  plus  de  15  à20kilog.  de  poudre,  et  le  cuir  le  meilleur  pour  les 
faire  est  une  basane  très-forte,  et  cependant  très-souple.  Quand  on  juge 
que  le  battage  a  réduit  la  plus  grande  partie  de  la  poudre  en  pul vérin,  on 
ouvre  le  sac,  et  on  passe  le  poussier  qu'il  contient  au  tamis  de  soie;  ce  qui 
reste  sur  le  tamis  est  battu  de  nouveau,  jusqu'à  ce  que  toute  la  poudre 
soit  ainsi  réduite  en  pulvérin.  L'artificier  doit  se  rappeler  que  le  pulvérin 
s'enflamme  plus  facilement  encore  que  la  poudre  ;  aussi  ne  devra-t-il 
jamais  laisser  d'amas  de  pulvérin  dans  aucun  coin  de  l'atelier. 

(M.  VlRGIfAUD.) 

ÉPREUVES  DES  POUDRES. 

ÉPaBUVBS  M  LA  PUISSANCE  BALISTIQUt  DBS  POCDRBS. 

La  pondre  de  guerre,  avant  d'être  livrée  aux  diverses  places  apprwi- 
sionnées  par  la  poudrerie,  est  soumise  à  des  épreuves  qui  ont  pour  I^ul  de 
constater  qu'elle  remplit  les  conditions  balistiques  exigées  par  les  rèfle^ 
ments.  Une  épreuve  est  faite  sur  chaque  partie  de  5000  kilog.  L'appareil 
destiné  à  donner  une  mesure  de  la  force  de  la  poudre  est  connu  sous  le 
nom  de  pendule  à  fusil. 

Un  cône  creux  de  bronze  est  fixé  à  un  axe  horizontal  mobile  sur  des 
coussinets  :  ce  cône,  appelé  récepteur,  porte  intérieurement  une  masse  de 
plomb  ;  une  balle  lancée  par  un  canon  de  fusil  avec  une  charge  déter- 
minée vient  frapper  la  masse  de  plomb,  où  elle  pénètre  et  s'aplatit  en 
imprimant  au  système  un  mouvement  oscillatoire  dont  l'amplitude  est 
d'autant  plus  grande  que  la  poudre  est  plus  forte. 

L'angle  d'écartement  est  donné  par  un  limbe  gradué,  et  unefbrmule 
mathématique  fait  connaître  la  vitesse  initiale  de  la  balle. 

Le  fusil  chargé  à  balle  est  encore  aujourd'hui  l'instrument  d'épreuve 
pour  les  poudres  à  canon  et  les  poudres  à  mousquet  :  toutefois,  dans  les 
poudreries  importantes,  on  établit 
un  canon-pendule  destiné  à  l'épreuve 
de  la  poudre  à  canon. 

On  joint  à  l'éiM^uve  du  pendule 
balistique  celle  du  mortier^prouvette 
ifig.  74). 

L'axe  du  mortier  est  incliné  à  45*  : 
sa  chambre  reçoit  92  grammes  de 
poudre;  le  projectile  est  un  globe    ' 
pesant  40  kilogrammes  et  la  distance  «^-  •  • 

à  laquelle  il  est  lancé  sert  à  apprécier  l'énergie  de  la  poudre.  La  portée 
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minimum  au-dessous  de  laquelle  la  poudre  n'est  pas  admissible  est  de 
^5  mètres. 

Quanta  la  vitesse  initiale  au  pendule  balistique,  elle  doit  être  au  moins 
égale  à  450  mètres  par  seconde,  la  ebargedu  fusil  étant  de  iO  grammes, 
et  le  diamètre  de  la  balle  IG^'^fd.  Les  balles  sont  tirées  avec  le  canon  du 
fusil  d'infanterie. 

Le  nombre  des  coups  à  tirer  pour  chaque  épreuve  de  réception  est 
ainsi  fixé  :  au  mortier-éprouvette,  un  coup  par  1000  kilog.  de  poudre  à 
recevoir,  et  au  fusil-pendule  dix  coups.  On  prend  la  moyenne  des  résul- 
tats. Pour  l'exécution  des  épreuves,  on  fait  ouvrir  i/iO  des  barils  de 
100  kilog.,  et  1/^0  des  barils  de  50  kilog.  ;  sur  chaque  baril  ouvert,  on 
examine  les  qualités  physiques  de  la  poudre,  et  Ton  en  prend  la  quan- 
tité nécessaire,  tant  pour  cet  examen  que  pour  les  coups  à  tirer.  Cette 
quantité  est  immédiatement  remplacée  dans  les  barils. 

Les  poudres  de  chasse  livrées  au  commerce  s'éprouvent  une  fois  tous 
les  mois.  Les  instruments  d'épreuve  sont  : 

i""  Le  pendule  à  fusil  comme  pour  les  poudres  à  mousquet  ; 

2'  L'éprouvette  à  ressort. 

La  charge  au  pendule  à  fusil  est  de  5  grammes  seulement  ;  on  calcule 
la  vitesse  au  moyen  de  Técartement  du  pendule  balistique  et  du  recul 
imprimé  par  la  détonation. 

Les  vitesses  initiales  de  la  balle  doivent  être  au  minimum  : 

330  mètres  par  seconde  pour  la  poudre  fine  ; 
350  —  pour  la  poudre  superflue; 

375  —  pour  la  poudre  extra-ûne. 

On  se  sert  également  pour  l'essai  balistique  des  poudres  de  Véprouvette 
à  ressort  de  Régnier, 

L'éprouvette  à  ressort  de  Régnier  se  compose  de  deux  branches  à  res- 
sort. Une  des  branches  porte  un  petit  réservoir  pour  la  poudre,  avec  un 
bassinet  pour  l'amorce.  Elle  porte  en  outre  un  axe  gradué  qui  glisse  dans 
une  rainure  pratiquée  dans  l'autre  branche.  Elle  soutient  un  fil  métal- 
lique qui  peut  glisser  dans  un  trou  pratiqué  dans  cette  branche.  Ce  fil  mé- 
tallique est  muni  d'un  petit  curseur  de  peau  qui  glisse  à  frottement.  La 
seconde  branche  porte  un  arc  qui  se  recourbe  en  un  talon  qui  vient 
s'appliquer  sur  le  réservoir  à  poudre. 

Pour  faire  l'essai  d'une  poudre,  on  remplit  le  réservoir,  qui  peut  conte- 
nir environ  \  gramme  de  poudre,  et  l'on  amorce  le  bassinet;  on  place  le 
curseur,  on  allume  la  poudre,  et  à  l'instant  de  la  détonation  le  canon 
et  son  talon  se  séparent,  entraînant  chacun  les  branches  auxquelles 
ils  sont  ûxés.  Le  curseur  de  peau  se  trouve  donc  déplacé  d'un  petit  nom- 
bre de  degrés  que  l'on  mesure  sur  l'arc. 

La  poudre  de  chasse  ordinaire  marque  12^  à  l'éprouvette  de  Régnier  ; 
la  poudre  de  chasse  superfine  marque  14^. 

Il  existe  plusieurs  éprouvettes  particulières  qui,  par  le  principe  de  leur 
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construction,  semppprtenl  en  général  à  Tune  des  deux  suivantes  :  1*  Té- 
prouvette  à  ressort,  qui  vient  d'ôlre  décrite  ;  2*  l'éprouvelte  à  crémail- 
lère, en  usage  en  Autriche.  Dans  celle-ci,  un  petil  canon  vertical  reçoit 
environ  i«',5  de  poudre;  l'explosion  soulève  un  poids  qui  fait  système 
avec  une  tige  taillée  en  crémaillère  sur  une  longueur  de  320  millimètres  ; 
un  cliquet  arrête  la  crémaillère  lorsque  le  poids  est  arrivé  à  son  point  cul  - 
minant;  la  hauteur  de  ce  point  est  une  indication  de  la  force  de  la  poudre. 

Ces  deux  derniers  instruments  sont  des  éprouvettes  au  volume ,  tandis 
que  ceux  dont  on  a  parlé  précédemment  sont  des  éprouvettes  au  poids, 
c'est-à-dire  qu'avec  les  uns  on  tire  en  prenant  toujours  le  même  volume 
de  poudre,  et  avec  les  autres  en  employant  toujours  le  môme  poids, 
quelle  que  soit  la  densité  de  la  poudre. 

M.  Martin  de  Brettes  a  construit  dans  ces  derniers  temps  un  pendule 
électro-balistique  dont  les  différentes  parties  sont  : 

i^  Un  fusil  placé  sur  un  chevalet  disposé  de  manière  à  pointer; 

2*  Deux  cibles  réseaux,  consistant  chacune  en  un  cadre  de  bois  sur  le- 
quel sont  tendus  verticalement  des  fils  de  cuivre  d'un  très-petit  diamètre, 
0>°,0003  environ.  Ces  fils  forment  un  circuit  continu  et  sont  assez  rappro- 
chés pour  qu'une  balle  ne  puisse  passer  à  travers  une  cible  sans  rompre 
au  moins  un  fil  ; 

3*  Deux  bobines  de  Ruhmkorff  marchant  chacune  à  l'aide  de  six  élé- 
ments de  Bunsen  ; 

i""  Le  pendule  proprement  dit  ou  appareil  enregistreur  qui  se  compose 
essentiellement  d'un  petit  pendule,  oscillant  devant  une  feuille  de  papier 
blanc  appliquée  sur  une  plaque  métallique.  La  tige  du  pendule  se  pro- 
longe au-dessus  de  la  lentille^  pour  permettre  de  mesurer  les  angles  sur 
un  limbe  de  0^,33  de  diamètre  ;  cette  tige  se  termine  par  une  pointe  nor- 
male au  papier  et  qui  en  est  distante  d'environ  0",002.  La  durée  d'une 
petite  oscillation  est  de  0",32-i0.  La  plaque  et  la  tige  du  pendule  commu- 
niquent respectivement  avec  les  deux  pôles  induits  de  chaque  bobine,  et 
c'est  entre  cette  pointe  et  la  plaque  que  jaillit  une  étincelle  qui  perce  le 
papier,  quand,  comme  nous  allons  le  voir,  la  balle  traverse  les  cibles  et 
rompt  le  circuit.  Le  pendule  est,  au  moment  de  l'expérience,  maintenu  à 
75o  de  la  verticale;  cette  suspension  a  lieu  au  moyen  d'un  petit  électro- 
aimant activé  par  deux  éléments  de  Bunsen. 

Lorsqu'on  veut  faire  un  essai,  on  place,  en  avant  du  fusil  et  à  i 5  mè- 
tres de  la  bouche,  une  première  cible  dont  le  réseau  est  placé  dans  le 
circuit  inducteur  d'une  des  bobines  de  Ruhmkorff,  et  parcouru  par  le 
courant  des  six  éléments  de  Bunsen.  La  seconde  cible  est  fixée  à  10  mè- 
tres en  avant  de  la  première,  et  placée  dans  le  circuit  inducteur  de  l'autre 
bobine  de  Ruhmkorff.  Les  deux  bobines  sont  placées,  ainsi  que  leurs 
piles  respectives,  à  hauteur  du  milieu  de  l'intervalle  des  cibles,  et  le  plus 
près  possible  de  ces  dernières.  L'expérience  a  démontré  qu'il  convient 
de  réduire  les  circuits  inducteurs  au  minimum  de  résistance,  et  par  con- 
séquent de  placer  chaque  bobine  au  pied  de  sa  cible  respective.  Les  cou- 
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ranls  induits  de  chaque  bobiae  sont  portés  au  pendule,  placé  latéralement 
u  15  mètres  environ,  par  deux  fils  fins  parraitement  isolés,  parlant  des 
\Me6  dissemblables  des  bobines.  Les  deuxfils  qui  partent  des  exii^milés 
de  la  bobine  du  petit  électro-aimant  suspenseur  viennent  se  terminer  au 
chien  armé  du  fusil,  dont  ils  serrent  la  créie  entre  eux,  ce  qui  complète 
le  circuit.  Quand  le  chien  n'est  pas  armé,  le  circuit  est  interrompu. 

Les  piles  étant' en  activité,  les  circuits  fermés^  le  fusil  chargé,  pointé 
et  armé,  le  pendule  soutenu  à  75""  de  la  verticale  par  son  électro-aimant, 
l'expérience  a  lieu.  On  presse  la  détente  du  fusil,  le  chien  s'abat  et  rompt 
le  circuit  de  Télectro-aimant  du  pendule.  Le  pendule  se  met  en  mouve- 
ment et  commence  son  oscillation.  Le  chien  en  s'abattant  met  le  feu  à  la 
poudre  du  fusil,  et  la  balle  sort  de  Tarme  pour  décrire  sa  trajectoire.  La  ' 
balle  rencontre  bientôt  la  première  cible  :  elle  la  traverse  en  rompant  un 
fil  et,  par  conséquent,  le  circuit  inducteur  de  la  première  bobine.  Celte 
rupture  détermine,  dans  le  circuit  induit  de  celle  bobine,  un  courant  in- 
duit qui  est  porté  au  pendule  et  provoque  une  étincelle  d'induction  qui 
jaillit  de  la  pointe  inférieure  du  pendule.  Cette  étincelle  fait  un  petit  trou 
noir  dans  le  papier,  sans  que  roscillation  soit  arrêtée  ou  modifiée.  La 
balle  et  le  pendule  continuant  leur  mouvement,  la  secoade  cible  est  bien- 
tôt rompue  parle  passage  du  projectile.  De  là  résulte  une  secoode  étin- 
celle d'induction  entre  le  pendule  et  la  plaque.  On  a,  par  conséquent,  un 
second  trou  noir  dans  le  papier.  L'expérience  est  alors  terminée.  Il  n'y  a 
plus^u'à  en  relever  le  résultat. 

L'angle  décrit  par  le  pendule,  quand  il  passe  de  la  position  qu'il  occu- 
pait, lorsque  la  première  étincelle  a  jailli,  à  celle  qu'il  a  occupée  au  mo- 
ment oix  la  seconde  étincelle  a  fait  son  trou,  l'a  été  pendant  que  la  balle 
allait  de  la  première  cible  à  la  seconde.  La  rupture  d'une  oible  ^  l'appa- 
rition de  l'étincelle  d'induction  qui  en  résulte  étant  simultanées,  le  teoips 
employé  pour  décrire  cet  arc,  est  la  différence  T^  — T^  des  temps  écoulés 
depuis  l'instant  de  départ  du  pendule,  jusqu'aux  instants  où  se  sont  ma- 
nifestées les  étincelles.  Les  valeurs!^  elT^  s'obtiennent  soit  directeinent 
soit,  plus  promptement,  au  moyen  d'uAe  table  spéciale. 

A  l'aide  du  pendule  électro-balistique  de  M.  Martin  de  Brettes  on  a  pu 
démontrer  qu'une  balle  sphérique  de  â7  grammes,  tirée  avec  une  charge 
de  poudre  de  4  0  grammes,  a  une  vitesse  de  46&  mètres  par  seconde,  quand 
elle  quitte  l'arme. 

ÉPREUVES  SEMESTRIELLES,  OU  9ES  QUALfraS  PHYSiCVBS  MBS  POUHRBS. 

Outre  les  épreuves  précédentes,  il  se  fait  deux  fois  par  an,  au  mois 
d'avril  et  au  mois  de  septembre,  d'autres  épreuves,  sur  des  échantil- 
lons de  poudre  pris  sur  tous  les  produits  de  la  fabrication  du  semestre. 

Les  épreuves  sont  au  nombre  de  deux  :  l'épreuve  de  la  dnreté  et  celle 
de  la  densité  réelle  de  la  poudre. 

La  première  a  pour  objet  de  mesurer  la  quantité  de  poussier  qui  peut 
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élre  produite  dans  les  ihansporls.  Après  ftvoir,  au  moyeu  de  cribles  de  di- 
vers calibres,  vérifié  la  grosseur  des  grains,  od  renferme  la  poudre  en 
double  baril  ;  puis  on  fait  parcourir  au  baril  un  espace  de  iOO  mètres  sur 
des  plans  inclinés  garnis  de  tasseaux.  On  tamise  la  poudre  après  ce  par- 
cours, on  la  pèse  ensuite,  et  Ton  apprécie  par  la  diminution  de  poids  la 
quantilé  de  poussier  qui  s'est  produite. 

L*éprcuvede  la  densité  de  la  poudre  a  pour  objet  de  faire  connaître  le 
rapport  du  poids  de  la  poudre  au  poids  de  Teau  distillée,  sous  le  môme 
volume.  Voici  les  détails  de  ce  procédé  : 

On  remplit  d*eau  distillée  un  vase  de  verre.  Soit  P  le  poids  de  cette 
eau  à  4*".  On  remplit  ensuite  le  vase  d'eau  saturée  de  salpêtre  à  la  môme 
température  de  4*.  Soit  P'  le  poids  de  cette  eau  saturée  de  salpôtre. 
P  et  P'  sont  évidemment  deux  nombres  proportionnels  aux  densités  de 
l'eau  distillée  etde  l'eau  saturée  de  salpêtre. 

On  verse  dans  le  vase  rempli  d'eau  saturée  un  certain  poids  de  pou- 
dre, soit/}.  Cette  poudre  déplace  un  volume  d'eau  saturée  dont  il  est  fa- 
cile de  connaître  le  poids.  Soit  p'  ce  nouveau  poids.  On  conçoit  que  le 
poids  d'eau  distillée  déplacé  parle  même  volume  de  poudre  soit  à/}'  dans 
le  rapport  des  densités,  c'est-à-dire  dans  le  rapport  deP  à  F.  Donc  la 
proportion  P'  :  P  ::/>':  x  donnera  le  poids  d'eau  distillée  qui  occupe 
le  même  voliime  ^ime  le  poids  de  poudre  égal  à  p.  La  densité  cherchée 


sera  donc  -• 

X 


Cette  métlNMfte  n'est  pas  d'une  exactitude  trës-ri|iHireus6|  parce  que 
l'eau  saturée  |Mkètre  dans  les  pores  de  la  poudre,  et  détruit  ea  partie  les 
grains.  Le  mercure  n'a  point  cet  inconvénient;  on  doit  donc  remployer 
quand  on  MBMtviblenir  plus  d'exactitude;  mais  ptmt  faire  pénétrer  ce 
métal  dans  tes  imlef^ices  des  grains  de  poudus^  il  isut  employer  une 
certaine  ptmiirm»  km  mieux  se  servir  d'une  mieUM  pneumatique,  ce 
(fà  exige  des  apparais  eomplvqiiés. 

M.  Maguin,  commissaire  des  poudres,  a  employé,  pour  mesurer  la  den- 
sité, un  appareil  dans  lequel  on  force  le  mercure  à  pénétrer  dans  les  in- 
terstices qui  existent  autour  des  grains,  en  les  comprimant  au  moyen 
d'une  colonne  de  mercure  d'une  certaine  hauteur.  Un  vase  {fig.  7d),  au- 
quel sont  adaptés  deux  longs  tubes  de  verre  s'élevanl  verticalement,  est 
pesé  plein  de  mercure;  puis  on  le  vide,  on  y  place  la  poudre  et  on  achève 
de  le  remplir  avec  ce  même  fluide  qui  doit  s'élever  dans  les  tubes  à  la 
même  hauteur  que  dans  la  première  opération  ;  on  pèse  de  nouveau  :  la 
différence  de  ce  poids  et  de  celui  qui  a  été  obtenu  dans  la  pesée  précé- 
dente n'est  autr«  que  ladiiférence  de  poids  de  la  poudre  eX  d'une  quantité 
-de  nfercnre  d'un  volume  égal  à  celui  des  grains.  La  difCéreoce  des  résul- 
tais des  deux  pesées,  augmentée  du  poids  de  la  poudre  et  divisée  par  la 
pesanteur  spécifique  du  mercure,  donne  donc  des  volumes  des  grains  de 
poudre  dont  on  connaît  ie  poids.  La  grande  difficulté  qu'on  éprouve  k 
prendre  la  densité  de  la  poudre  au  moyen  du  mercure,  est  de  faire pé- 
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nétrer  complètement  ce  métal  Mans  les  interstices  des  grains  de  poudre 
quand  ils  sont  très-fins;  pour  y  parvenir,  il  faut  exercer' de  fortes  pres- 
sions :  dans  Tappareil  de  M.  Maguin,  on  produit  cette  pression  au  moyen 
d'une  colonne  de  mercure  d'une  certaine  hauteur.  Mais  cela  rend  l'in- 
strument fragile,  très-lourd  et  d'un  maniement  à  la  fois  pénible  et  délicat; 


Fig.  75. 


Fig,  76. 


les  pesées  exactes,  que  la  méthode  de  correction  exige, «deviennent 
d'une  exécution  difficile. 

On  doit  à  M.  le  général  Piobert  un  appareil  ingénieux  dont  nous  avons 
déjà  donné  la  description,  et  qui  permet  de  déterminer  facilement  la  den- 
sité réelle  de  la  poudre  au  moyen  du  mercure. 

Nous  décrirons  maintenant  le  densimèire  à  mercure  de  M.  Mallet,  tel 
qu'il  a  été  adopté  en  1854. 

Cet  appareil  se  compose  d'un  vase  d'épreuve  à  deux  tubulures  garnies 
de  viroles  en  fonte  (fig,  76),  sur  chacune  desquelles  se  visse  un  chapeau  en 
fonte  portant  un  robinet.  Deux  diaphragmes,  l'un  garni  en  peau  de  cha- 
mois pour  le  bas  du  vase,  l'autre  pour  la  partie  supérieure,  garni  en  toile 
métallique  très-fine,  se  placent  à  la  jonction  des  viroles  et  des  chapeaux. 
Au  chapeau  inférieur  se  visse  un  ajutage  en  fonte  à  bec  effilé.  Il  commu- 
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nique  par  cette  partie  inférieure,  jusqu'au  fond  d'une  cuvette  en  fonte 
destinée  à  contenir  le  mercure  nécessaire  à  l'opération,  et  par  sa  partie 
supérieure  avec  un  tube  barométrique  muni  à  son  extrémité  inférieure 
d'une  douille  taraudée,  dans  laquelle  vient  se  visser  l'extrémité  d'un 
tuyau  en  caoutchouc  en  communication  avec  une  machine  pneumatique. 

La  mesure  de  la  densité  de  la  poudre  à  l'aide  de  cet  instrument  étant 
assez  délicate,  il  est  nécessaire  de  suivre  un  ordre  méthodique  dans  la 
série  des  opérations.  Voici  comment  les  dispositions  à  prendre  sont  expo- 
sées dans  le  Règlement  sur  les  épreuves  des  poudres  du  iO  mai  1857. 

Faire  trois  pesées  de  iOO  grammes  de  chacune  des  poudres  dont  on 
veut  avoir  la  densité,  et  procéder  à  l'épreuve  de  la  manière  suivante  : 

1°  Monter  le  densimètre.  —  Garnir  de  ses  deux  diaphragmes  et  de  ses 
chapeaux  à  robinet  le  vase  à  tubulures  vide,  et  visser  ce  vase  par  son  cha- 
peau inférieur  sur  la  douille  placée  au-dessous  de  la  platine  du  support, 
en  intercalant  la  petite  capsule  de  fer  qui  s'adapte  sur  le  chapeau;  pla- 
cer la  cuvette  de  fonte  sur  la  table  du  support  et  visser  l'ajutage  à  bec 
effilé  au  chapeau  inférieur  du  vase;  s'assurer  que  toutes  les  vis  sont  con- 
venablement serrées,  et  élever  sur  sa  cale  la  cuvette  que  l'on  remplit  de 
mercure. 

Établir  la  communication  entre  le  densimètre  et  la  machine  pneumati- 
que au  moyen  du  tuyau  en  caoutchouc  que  l'on  visse  d'une  part  sur  le 
haut  du  tube  barométrique,  et  d'autre  part  sur  le  nez  de  la  machine 
pneumatique. 

2*  Faire  le  vide  dans  Vappareil  pour  remplir  de  mercure  le  vase  à  tubu- 
lures et  le  tube  barométrique.  —  Fermer  le  robinet  inférieur  du  vase,  et 
ouvrir  les  deux  robinets  supérieurs,  manœuvrer^  la  machine  pneumati- 
que jusqu'à  ce  que  le  mercure  de  l 'éprouve tt^reste  stationnaîre.  Ouvrir 
le  robinet  inférieur,  et  le  refermer  aussitôt  que  le  mercure  apparaît  dans 
le  bas  du  vase;  manœuvrer  de  nouveau  la  machine  pneumatique  pour 
amener  le  mercure  de  l'éprouvette  aussi  près  que  possible  de  l'équilibre, 
ouvrir  le  robinet  inférieur  pour  permettre  l'ascension  du  mercure  dans 
le  vase  et  dans  le  tube  qui  le  surmonte,  dans  lequel  il  s'élève  à  une  hau- 
teur voisine  de  la  hauteur  barométrique.  Lorsque  le  mercure  a  cessé  de 
monter,  il  faut  fermer  le  robinet  inférieur  du  vase,  et  rendre  l'air  dans 
le  haut  du  tube,  en  tournant  à  cet  effet  l'éprouvette  de  la  machine  pneu- 
matique, pour  soumettre  le  mercure  renfermé  dans  le  tube  et  dans  le 
vase  à  une  pression  de  2  atmosphères  ;  fermer  les  deux  robinets  su- 
périeurs de  l'appareil. 

3*  Peser  le  vase  plein  de  mercure.--^  Tous  les  robinets  étant  fermés,  enle- 
ver la  cale  de  la  cuvette  de  mercure,  dévisser  le  bec  effilé  et  éloigner  la 
cuvette  ;  dévisser  avec  précaution  le  vase  à  tubulures  plein  de  mercure 
avec  ses  deux  chapeaux,  en  le  saisissant  par  les  viroles  et  les  robinets,  et 
en  ayant  soin  de  ne  pas  poser  les  mains  sur  le  verre;  enlever  la  petite 
capsule  et  faire  tomber  le  mercure  qui  reste  dans  les  conduits  des  cha- 
peaux en  dehors  des  robinets.  Placer  le  vase,  toujours  garni  de  ses  cha-- 
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peaux,  les  robinets  fermés,  sur'un  petit  chevalet  en  fer  fait  exprès;  bros- 
ser et  essuyer  toutes  les  parties  extérieures  du  vase,  et  porter  le  vase  et 
le  chevalet  sur  Tun  des  plateaux  d'une  balance;  noter  le  poids  trouvé 
que  Ton  appellera  P. 

Vider  le  vase  sans  enlever  les  chapeaux  et  en  ouvrant  seulement  les 
robinets  pour  faire  écouler  le  mercure  par  le  robinet  placé  du  côté  du 
diaphragme  garni  d'une  grille  ;  dévisser  les  chapeaux,  enlever  les  dia- 
phragmes et  essuyer  toutes  les  parties  du  vase  tant  à  l'intérieur  qu'à 
l'extérieur.  Ouvrir  le  robinet  placé  au  bas  du  tube  pour  en  faire  écouler 
le  mercure  resté  dans  ce  tube,  en  ayant  soin  de  placer  un  vase  immédia- 
tement au-dessous  de  la  douille  pour  recevoir  le  mercure. 

4*  Mettre  la  poudre  dans  le  vase  et  le  remplir  de  mercure,  —  Mettre  en 
place  le  diaphragme  garni  de  peau  de  chamois,  et  visser  le  chapeau  cor- 
respondant; introduire  dans  le  vase,  par  la  tubulure  restée  libre  et  à 
l'aide  d'un  entonnoir,  l'une  des  pesées  de  i 00  grammes  de  poudre;  pla- 
cer le  diaphragme  à  grille  et  le  chapeau  supérieur  du  vase;  monter 
l'appareil  comme  dans  l'opération  précédente  et  rétablir  la  communi- 
cation entre  le  densimètre  et  la  machine  pneumatique,  en  tournant  l'é- 
prouvette  pour  la  ramener  à  la  position  qu'elle  doit  occuper  en  effet. 

Agir  comme  il  a  été  dit  précédemment,  pour  faire  le  vide  dans  l'appa- 
reil et  faire  monter  le  mercure  dans  le  vase  où  il  traverse  la  poudre  dont 
il  remplit  les  interstices  pour  s'élever  ensuite  dans  le  tube  à  la  môme 
hauteur  que  dans  l'opération  avec  le  mercure  seul.  Lorsque  le  mercure 
a  cessé  de  monter,  fermer  le  robinet  du  haut  et  rendre  l'air  une  seconde 
fois,  afin  de  soumettre  le  mercure  à  la  niôme  pression  que  dans  l'opéra- 
tion précédente. 

^"^  Peser  le  vase  contentin^la  poudre  et  le  mercure,  —  Opérer  comme  pour 
la  pesée  du  vase  plein  de  mercure  seul,  pour  obtenir  le  poids  du  vase  et 
du  mélange  de  poudre  et  mercure,  poids  que  l'on  appellera  P'.  Faire 
écouler  le  mercure  contenu  dans  le  vase  en  ouvrant  le  robinet;  dévisser 
les  chapeaux,  retirer  la  poudre  avec  le  mercure,  qu'elle  a  retenu  ;  essuyer 
toutes  les  parties  du  vase  et  vider  le  tube  barométrique. 

Le  poids  P  se  détermine  généralement  au  commencement,  au  milieu  et 
à  la  fin  de  chaque  séance  d'épreuves,  en  ayant  soin  de  prendre  note  de  la 
température  du  mercure  à  ces  trois  époques  de  la  séance;  la  moyenne 
de  ces  trois  pesées,  donnant  la  valeur  moyenne  deP,  sert  pour  les  calculs 
relatifs  à  toutes  les  opérations  de  la  séance. 

Le  poids  P'  se  détermine  trois  fois  pour  la  môme  poudre  avec  les  trois 
pesées  de  100  grammes  préparées  à  l'avance;  la  moyenne  de  ces  trois 
pesées  donne  la  valeur  moyenne  de  P'  pour  chaque  poudre. 

Les  moyennes  des  poids  P  et  P'  ainsi  obtenues,  la  densité  du  mercure 
déterminée  pour  chaque  séance  à  la  température  moyenne  de  cette 
séance,  et  le  poids  de  la  poudre,  donnent  les  éléments  nécessaires  pour 
calculer  la  densité  réelle  de  chacune  des  poudres  soumises  à  l'épreuve. 
Cette  densité  s'obtient  au  moyen  de  la  formule  : 
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^         g  D 

'^  -  p  -  F  +  a" 

dans  laquelle  d  est  la  densité  cherchée  de  h  poudre,  a  le  poids  de  la 
pgudre,  D  la  densité  du  mercure  à  la  température  moyenne  de  la  séance 
d'épreuve,  déterminée  comme  il  sera  dit  ci-après,  P  et  F'  les  poids  du 
vase  plein  de  mercure  et  du  vase  plein  de  mercure  et  de  poudre. 

Densité  du  mercure.  —  La  densité  du  mercure  employé  à  l'épreuve  se* 
détermine  au  moyen  d'un  flacon  en  cristal  avec  bouchon  à  Témeri  percé 
d'un  trou.  On  refmpfit  successivement  le  flacon  de  mercure  et  d'eau  dis- 
tillée, à  l'aide  d'un  entonnoir  à  bec  très-effilé  qui  descend  jusqu'au  fond, 
afin  que,  le  flacon  se  remplissant  par  le  bas,  il  ne  reste  pas  de  bulles  d'air 
adhérentes  à  la  paroi  intérieure. 

En  pesant  le  vase  plein  de  mercure  et  plein  d'eau  distillée,  et  retran- 
chant le  poids  du  vasfe  de  chacune  des  pesées,  on  obtient  les  poids  de 
2  volumes  de  mercure  et  d'eau  distillée,  dont  le  quotient  multiplié 
par  la  densité  de  l'eau  à  la  température  à  laquelle  se  fait  cette  opération, 
donne  la  densité  du  mercure  à  cette  température.  Pour  calculer  la  den- 
sité du  mercure  à  la  température  des  diverses  épreuves  de  poudre,  il  est 
commode  de  ramener  la  densité  connue  (déterminée  ci-dessus)  à  ce 
qu'elle  serait  à  0",  pour  revenir  ensuite  à  celle  que  prend  le  mercure 
aux  températures  des  épreuves  de  poudre. 

Soient  : 

D^  la  densité  connue  du  mercure  déterminée  à  la  température  t; 

Do  la  densité  du  même  mercure  à  la  température  de  0*; 

D^  et  Dr"  les  densités  cherchées  aux  températures  t'  et  t"  des  épreuves 
de  poudre.  On  a  : 

On  aura  de  même  : 

Df  ■=  Do  I  1.  D<"  =  Do  I V 

V5550  +  ^/  \5550  +  /"/ 

On  peut  ainsi  passer  directement  de  la  densité  connue  du  mercure  à  la 
température  t,  à  celle  qu'il  prend  aux  températures  ^'  et  t"  au  moyen  de 
la  formule  : 

"^       *''V5550  +  /V.  "    V5650-f.r'> 

qui  se  déduit  des  précédentes;  mais  l'emploi  de  la  première  formule, 
dans  laquelle  le  dénominateur  seul  change  avec  la  température,  rend  les 
calculs  plus  faciles,  lorsqu'on  fait  l'épreuve  d'un  grand  nombre  d'échan- 
tiMons  de  poudre. 

On  a  trouvé  les  nombres  suivants  pour  la  densité  réelle  des  diverses 
poudres  : 
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Dentilë        Deniité  à  l'eau  salurée 
au  mercare.  de  salpêlrr. 

Poudre  à  canon ]  ,535  1 ,645 

»      à  mousquet ]  ,540  1  ,G54 

»      de  chasse  fine 1 ,725  1 ,730 

»      de  chasse  superAne 1,790  1 ,785 

»      de  chasse  ettra-Qne 1,875  1,833 

»      démine 1,460  1,497 

ÉPREUVES  d'hTGROUÈTRIGITÉ  PRESCRITES  DANS  LES  POUDRERIES. 

Depuis  1835,  toutes  les  poudreries  sont  tenues  de  soumettre  aux 
épreuves  d'hygrométricité  les  produits  de  leur  fabrication  de  chaque 
semestre  ;  on  procède  de  la  manière  suivante  : 

Ou  prend  un  échantillon  de  100  grammes  de  chaque  espèce  de  poudre, 
et  on  retend  sur  des  plateaux  munis  d'un  rebord,  qui  ont  des  dimensions 
telles,  que  l'épaisseur  de  la  couche  de  poudre  ne  dépasse  pas  moyenne- 
ment 2  millimètres. 

On  place  les  plateaux  dans  un  baquet  rempli  d'eau  jusqu'à  0",16  des 
bords,  et  qui  présente  une  surface  double  de  la  surface  totale  des  pla- 
teaux. Les  plateaux  sont  posés  sur  des  briques  empilées,  de  manière  que 
le  dessous  de  chaque  plateau  se  trouve  à  0'",027  au-dessus  de  la  surface 
de  l'eau. 

Un  couvercle  de  planches  de  chêne  recouvre  le  baquet;  il  est  garni  de 
peau  de  mouton  dans  les  endroits  qui  portent  sur  les  bords  du  baquet, 
et  il  est  chargé  de  poids  pour  empocher  que  l'air  ne  pénètre  dans  l'in- 
térieur. 

Le  baquet  est  placé  dans  une  pièce  fraîche,  dont  la  porte  ferme  bien, 
afin  d'éviter  tout  mouvement  d'air  pendant  l'exposition  des  poudres  à 
l'humidité. 

Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  pèse  les  échantillons,  et  l'on  prend 
note  de  l'augmentation  du  poids  de  chacun  d'eux.  Cette  opération  est 
répétée  après  deux,  quatre,  six,  huit  jours,  et  môme  plus,  jusqu'à  ce  que 
la  poudre  soit  complètement  détériorée;  on  écrit  chaque  fois,  sur  le 
registre  des  épreuves,  les  résultats  des  pesées  et  les  différentes  circon- 
stances de  délériorîition  des  grains  qu'on  a  pu  observer. 

ANALYSE  DE  LA  POUDRE. 

t^our  analyser  la  poudre,  on  commence  par  déterminer  la  quantité 
d'eau  qu'elle  contient,  en  la  desséchant  à  100*,  dans  une  étuve  ou  dans 
un  tube  traversé  par  un  courant  d'air,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  perde  plus  de 
son  poids.  La  différence  de  poids,  avant  et  après  la  dessiccation,  donne 
la  quantité  d'eau  contenue  dans  la  poudre.  * 

La  proportion  du  nitre  s'obtient  en  soumettant  la  poudre  desséchée  à 
l'action  de  l'eau  qui  dissout  ce  sel  et  laisse  le  soufre  et  le  charbon.  Les 
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eaux  de  lavage  sont  évaporées  à  siccité,  et  le  résidu,  fondu  à  une  douce 

chaleur,  donne  le  poids  du  nitre. 

,   Il  ne  reste  plus  qu'à  séparer  le  soiifre  du  charbon.         / 

On  peut  introduire  le  mélange  épuisé  par  Teau  et  desséché,  dans  un 
tube  de  verre  sur  lequel  on  a  soufflé  deux  boules  assez  rapprochées  l'une 
de  l'autre;  on  fait  passer  dans  l'intérieur  du  tube  un  courant  d'hydrogène 
sec.  La  boule  qui  contient  le  mélange  est  chauffée  au  moyen  d'une  lampe 
à  l'alcool  ;  le  soufre  distille  et  vient  se  condenser  dans  la  boule  vide  ; 
quand  il  ne  se  volatilise  plus  de  soufre,  on  laisse  refroidir  le  tube  dans 
le  courant  d'^hydrogène,  on  le  coupe  entre  les  deux  boules  et  l'on  pèse 
le  charbon  qui  constitue  le  résidu.  Le  poids  du  soufre  s'obtient  par  dif- 
férence. 

La  méthode  précédente  ne  comporte  pas  une  très-grande  exaptitude. 
Il  est  plus  simple,  et  aussi  plus  exact,  de  traiter  la  poudre  soit  immédia- 
tement, soit  après  en  avoir  séparé  le  nitre,  par  des  dissolutions  bouil- 
lantes de  monosulfures  ou  de  sulfites  alcalins,  qui  dissolvent  le  soufre  et 
laissent  le  charbon  dont  on  peut  facilement  déterminer  le  poids  et  exa- 
miner les  propriétés. 

II  est  important  que  les  sulfures  de  potassium  ou  de  sodium  employés 
pour  dissoudre  le  soufre  soient  exempts  de  potasse  ou  de  soude  libres, 
car  ces  alcalis  agiraient  sur  un  acide  organique  particulier  (acide  ulmi- 
que)  que  contient  le  charbon  roux,  et  en  détermineraient  la  dissolution. 

Le  sulfure  de  carbone  dissous  dans  l'éther  ou  dans  l'alcool  enlève  éga- 
lement le  soufre  contenu  dans  la  poudre  et  peut  être  employé  pour  dé- 
terminer le  poids  du  charbon  qu'elle  renferme. 

Le  charbon^  une  fois  séparé  du  nitre  et  du  soufre,  séché  avec  soin  et 
pesé,  doit  être  soumis  à  l'analyse  dans  l'appareil  dont  on  se  sert  pour 
déterminer  la  composition  des  matières  organiques.  Cette  analyse  est 
surtout  importante  dans  l'examen  d'une  poudre  faite  avec  des  charbons 
roux,  qui  contiennent  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  dont  la  présence 
exerce  une  grande  influence  sur  la  combustibilité  de  la  poudre. 

Le  mode  de  dosage  du  soufre  qui  est  le  plus  exact  consiste  à  transfor- 
mer ce  corps  en  sulfate  de  potasse,  au  moyen  d'un  mélange  de  nitre  el 
de  carbonate  de  potasse,  et  à  déterminer  ensuite  la  quantité  de  sulfate 
de  potasse  produite,  en  précipitant  ce  sel  par  un  sel  de  baryte  soluble. 
Gomme  l'action  du  nitre  sur  le  soufre  et  le  charbon  donne  lieu  à  une  dé- 
flagration assez  vive  qui  pourrait  projeter  une  partie  de  la  poudre  et  ren- 
dre l'analyse  inexacte,  on  m6le  le  nitre  avec  un  grand  excès  de  sel  marin, 
corps  inerte  dont  la  présence  modère  l'action  trop  vive  du  nitre  sur  la 
poudre. 

L'analyse  s'exécute  de  la  manière  suivante  :  On  pèse  5  grammes  de  la 
poudre  à  analyser,  5  grammes  de  carbonate  de  potasse  pur,  5  grammes 
de  nitre  et  SO  grammes  de  chlorure  de  sodium.  On  mélange  intimement 
ces  quatre  corps  et  on  les  chauffe  au  rouge  dans  un  creuset.  Lorsque  la 
réaction  est  terminée,  on  reprend  la  masse  par  l'eau  et  l'on  traite  celle 
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dissolution  par  Tacide  azotique,  qui  décompose  le  carbonate  de  potasse 
en  excès,  ainsi  que  Tazotite  de  potasse  qui  a  pris  naissance  dans  la  réac- 
tion. La  liqueur  est  alors  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum;  il' se 
forme  du  sulfate  de  baryte  insoluble,  dont  le  poids  fait  connaître  la  quan- 
tité de  soufre  que  contenait  la  poudre.  (Gay-Lussac.) 

La  propriété  que  possède  le  permanganate  de  potasse,  de  transformer 
le  soufre  en  acide  sulfurique,  donne  une  méthode  facile  pour  doser  le 
soufre.  On  pèse  très-exactement  i  gramme  de  poudre,  on  la  dessèche 
dans  une  étuve  ou  dans  un  courant  d*air  sec  à  100®,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne 
perde  plus  de  son  poids;  on  détermine  ainsi  la  quantité  d'eau,  on  intro- 
duit ensuite  la  matière  desséchée  dans  un  petit  matras  en  verre  avec 
une  dissolution  saturée  de  permanganate  de  potasse,  on  porte  la  liqueur 
à  rébuUition  et  Ton  continue  l'action  de  la  chaleur  en  ajoutant  de  temps 
en  temps-  du  permanganate,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  conserve  une 
teinte  persistante. 

Tout  le  soufre  contenu  dans  la  poudre  est  alors  changé  en  acide  sul- 
furique et  le  charbon  en  acide  carbonique  ;  la  liqueur  tient  en  suspen- 
sion de  l'oxyde  de  manganèse;  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré et  l'on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  l'oxyde  soit  complètement 
dissous,  ce  qui  n'exige  que  quelques  minutes.  Si  l'oxyde  tardait  à  se 
dissoudre,  c'est  que  la  liqueur  serait  trop  étendue;  il  faudrait  la  con- 
centrer par  l'évaporation,  et  ajouter  de  nouveau  de  l'acide  chlorhydrique. 

On  verse  ensuite  dans  la  liqueur  un  faible  excès  de  chlorure  de 
baryum,  de  manière  à  précipiter  tout  l'acide  sulfurique,  on  ajoute  un 
peu  d'acide  azotique,  puis  on  fait  bouillir,  afin  de  donner  de  la  cohé- 
rence au  précipité  de  sulfate  de  baryte. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  laver  le  précipité  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage 
ne  trouble  plus  l'azotate  d'argent  et  le  calciner  dans  une  capsule  de  pla- 
tine. (MM.  Cloez  et  Guignet.) 

APPLICATIONS  DIVERSES  DE  LA  POUDRE. 

Nous  allons  donner,  sur  la  fabrication  et  la  composition  des  cartou- 
ches, des  mèches,  des  étoupilles,  des  fusées  et  des  feux  d'artifices,  quel- 
ques indications  succinctes  que  nous  empruntons  au  Manuel  du  pou- 
drier et  de  l'artîficier  de  M.  le  colonel  Vergnaud. 

Cartouches  à  balles,  —  Un  cartouche  en  papier,  renfermant  de  la  pou- 
dre en  grains  et  une  balle  de  plomb,  compose  la  cartouche  à  fusil  et  à 
pistolet. 

Le  papier  aluné  et  satiné  semble  sous  tous  les  rapports  le  papier  le 
plus  convenable  pour  la  fabrication  des  cartouches.  Quel  que  soit  d'ail- 
leurs le  papier  que  l'on  emploie,  il  doit  avoir  du  corps,  être  bien  collé, 
d'un  grain  égal  et  doux  au  toucher.  La  rame  de  500  feuilles  ne  doit  avoir 
que  59  à  68  millimètres  d'épaisseur.  Le  papier  de  dimension  convenable 
pour  les  cartouches  à  fusil  est  celui  qui  a  28i  millimètres  de  hauteur, 
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sur  J03  millimètros,  feuille  fermée.  On  commence  par  couper  la  feuille 
dans  son  pli;  on  replie  chaque  moitié  que  Ton  coupe  dans  ce  nouveau 
pli;  on  obtient  ainsi  quatre  rectangles  que  l'on  plie  diagonalement  de- 
puis 58  millimètres  de  Tangle  intérieur  de  droite  jusqu'à  58  millimètres 
de  l'angle  supérieur  de  gauche  ;  on  coupe  suivant  ce  pli  diagonal  et  la 
feuille  entière  est  ainsi  divisée  en  huit  trapèzes,  ayant  i4  centimètres  de 
hauteur^  14  centimètres  de  longueur  à  la  base,  et  58  millimètres  au 
sommet. 

Pour  rouler  les  cartouches,  on  place  un  mandrin  sur  le  papier,  de  ma- 
nière que  son*extrémité  arrondie  soit  du  côté  de  la  plus  grande  base  du 
trapèze;  on  roule  alors  fortement  le  papier  sur  le  mandrin,  dont  l'extré- 
mité creusée  reçoit  la  balle  et  la  loge  dans  le  cartouche,  pendant  qu'il  se 
forme,  en  commençant  par  le  côté  qui  fait  angle  droit  avec  les  bases  ; 
on  laisse  passer  la  balle  du  côté  de  la  plus  grande  base,  d'environ  13  mil- 
limètres ;  on  fait  quatre  plis  sur  la  balle  en  commençant  par  l'angle  aigu 
du  trapèze,  qu'on  serre  et  qu'on  arrondit  sur  l'extrémité  du  mandrin,  au 
moyen  d'un  dé,  puis  on  retourne  le  mandrin,  de  manière  que  ta  balle 
soit  en  l'air  et  que  l'extrémité  arrondie  du  mandrin,  ou  baguette  à  rouler, 
porte  sur  la  table  ;  on  coiffe  le  cartouche  avec  un  dé;  et  l'on  frappe  deux 
fois  sur  la  table  en  appuyant  sur  le  dé;  on  retire  alors  le  mandrin,  et, 
pour  que  le  cartouche  achevé  soit  bien  solide,  il  faut  qu'en  le  saisissant 
par  l'extrémité  opposée  à  la  balle,  lorsque  le  mandrin  est  retiré,  on 
puisse  le  frapper  sur  la  table,  sans  que  la  balle  puisse  s'échapper. 

Le  remplissage  des  cartouches  se  fait  en  les  rangeant  dans  une  caisse  ; 
et  plaçant  un  entonnoir  qui  ne  pénètre  que  de  5  à  7  millimètres  dans  le 
cartouche  ;  on  remplit  de  poudre  la  mesure  contenant  la  charge  voulue  ; 
et  on  verse  ainsi,  à  l'aide  de  l'entonnoir,  la  poudre  sur  la  balle  ;  on  l'y 
tasse  doucement,  et  pour  fermer  le  cartouche,  on  le  plie  immédiatement 
au-dessus  de  la  poudre,  de  manière  que  ce  pli  ramène  le  papier  parallè- 
lement au  niveau  de  la  poudre,  ce  qui  donne  au  papier  excédant  la 
forme  d'un  triangle,  et  on  replie  de  nouveau  le  papier,  afin  que  le  plus 
grand  côté  de  ce  triangle  devienne  parallèle  au  corps  du  cartouche.  On 
s'assure  de  la  justesse  des  cartouches  en  les  faisant  passer  dans  un 
bout  du  canon  de  fusil  auquel  elles  sont  destinées;  puis  on  en  fait 
des  paquets  de  quinze  ou  de  dix,  en  opposant  alternativement  le 
côté  des  balles,  et  en  4es  enveloppant  d'une  feuille  de  papier  qu'on  re- 
plie des  deux  bouts,  et  qu'on  lie  avec  de  la  ficelle  passée  en  croix  sur  le 
milieu  de  la  hauteur  et  de  la  largeur.  Un  paquet  de  cartouches  bien  fait 
a  95  millimètres  de  longueur,  65  millimètres  de  largeur  et  23  centimè- 
tres d'épaisseur.  Le  paquet  de  10  cartouches  pèse  environ  0*^^,382; 
1,000  cartouches  pèsent  38  kilogrammes.  Cent  mille  cartouches,  pour 
lesquelles  il  faut  36  rames  et  demie  de  papier,  exigent  :  3522^*^443  de 
plomb  en  balles,  de  39  au  kilogramme;  1764^*^322  de  poudre  charge 
au  g'ô  <ï«  kilogrtimme  et  i4^'^,685  ile  ficelle. 

Cartouche$  à  boulets.  —  La  cartouche  à  boulet  se  compose  de  la  réu- 
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nion  du  sachet  de  serge  qui  contient  la  poudre,  avec  les  boulets  en  fonle 
de  fer  et  du  sabot  cylindre,  en  bois  léger  d'aune  ou  de  peuplier,  à  rai- 
nure en  dehors  et  creusé  en  dedans,  qui  sert  à  loger  le  boulet. 

On  choisit  ordinairement,  pour  la  confection  des  sachets  des  étoffes 
de  laine  pour  éviter  le  charbonnement  dangereux  des  étoffes  de  fil. 

Le  sabot  est  un  cylindre  creusé  à  sa  surface  supérieure  d'une  cavité 
égale  au  quart  du  boulet  ;  sa  base  est  un  peu  plus  arrondie  pour  qu'elle 
entre  plus  facilement  dans  le  sachet;  à  5  centimètres  de  cette  base,  on 
pratique  une  rainure  pour  l'étranglement  du  sachet.  On  ne  saurait  trop 
recommander  de  ne  se  servir  que  de  bois  parfaitement  sec  pour  la  con- 
struction des  sabots,  quand  môme  les  sabots  ne  devraient  pas  être  em- 
ployés de  suite  à  lîj  confection  de  cartouches  à  boulet.  L'ensabotage  des 
boulets  se  fait  de  la  manière  suivante  :  L'ensaboteur  loge  la  partie  du 
boulet  qui  présente  le  plus  d'aspérités  dans  la  cavité  du  sabot  ;  frappe 
sur  la  base  du  sabot  quelques  coups  de  marteau,  pour  le  faire  appliquer 
sur  le  boulet  ;  juge  par  le  son,  s'il  a  rempli  cette  condition,  et,  s'il  ne  peut 
y  parvenir,  essaie  un  autre  sabot.  Il  applique  dans  la  rainure  l'extrémité 
d'une  bandelette  de  fer-blanc  non  fendue,  avec  la  panne  du  marteau» 
la  perce,  enfonce  un  clou,  fixe  de  môme  l'autre  extrémité,  et  casse 
l'excédant,  il  cloue  une  bandelette  fendue  et  fait  serrer  les  bandelettes 
sur  le  boulet  et  le  rebord  du  sabot.  En  variant  la  hauteur  du  sabot, 
on  ménage  l'âme  de  la  bouche  à  feu,  en  empochant  le  boulet  de  creuser 
un  logement  près  de  la  charge  et  prévenant  ses  battements  sur  les 
mômes  points  des  parois  de  l'âme. 

Un  atelier  pour  monter  les  cartouches  à  boulets  se  compose  de  :  1  rem- 
plisseur,  1  aide,  2  tasseurs,  12  monteurs  et  2  pourvoyeurs. 

Après  avoir  j'empli  à  l'aide  d'un  entonnoir,  avec  la  mesure  de  calibre, 
le  sachet  de  poudre,  on  l'y  tasse  fortement,  en  empoignant  le  sachet  d'une 
main  par  son  ouverture,  tandis  que  du  plat  de  l'autre  main  on  frappe 
tout  autour  principalement  vers  le  fond  et  sur  la  couture,  jusqu'à  ce  que 
la  poudre  et  le  sachet  forment  un  tout  également  compacte  et  d'une 
dureté  suffisante;  le  tasseur  présente  alors  le  sachet  tassé  à  la  petite 
lunette  à  calibrer  dans  laquelle  il  doit  passer  juste  et  sans  laisser  plus 
de  6  millimètres  de  jeu.  Si  cette  condition  n'est  pas  remplie,  le  sachet  est 
vidé  et  mis  au  rebut.  Les  monteurs  sont  distribués  par  couples,  à  cheval 
sur  un  banc,  et  se  faisant  face.  L'un  d'eux  ouvre  4e  sachet,  et  égalise  la 
poudre  ;  le  second  introduit  le  sabot  garni  de  son  boulet  par  l'ouverture 
du  sachet,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  bien  placé  sur  la  poudre  ;  on  serre  l'étoffe 
sur  ce  sabot,  et  l'on  fait  une  première  ligature  entre  le  sabot  et  le  boulet  ; 
on  rabat  le  bout  ouvert  du  sachet  sur  le  sabot,  et  Ton  fait  une  seconde 
ligature  dans  la  rainure  du  sabot;' on  fait  enfin  une  troisième  ligature 
sur  la  poudre  à  14  millimètres  de  la  rainure.  Les  deux  premières  ligatures 
servent  à  attacher  solidement  le  sachet  au  sabot;  la  troisième  sert  à  em- 
pocher la  poudre  de  remonter  entre  le  sabot  et  le  boulet.  * 
Les  pourvoyeurs  passent  les  cartouches  dans  la  grande  lunette  à  cali- 
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brer,  les  couchent  à  plat  dans  la  civière  et  les  portent  dans  le  magasin  ; 
celles  qui  ne  passent  pas  dans  la  grande  lunette  sont  rendues  aux  mon- 
teurs, qui  coupent  aussitôt  les  ligatures  et  les  montent  de  nouveau. 

La  cartouche  à  balles,  ou  cartouche  à  mitraille,  que  Ton  emploie  dans 
les  canons  et  dans  les  obusiers  de  bataille,  se  compose  du  sachet  de  serge 
qui  contient  la  poudre,  et  de  la  boite  en  fer-blanc  dans  laquelle  sont  ran- 
gées les  balles  de  fer  battu. 

La  boîte  cylindrique  en  fer-blanc  est  fermée  à  Tune  de  ses  extrémités 
par  un  culot  de  fer,  sur  lequel  le  fer-blanc  est  replié  ;  on  y  range  les  balles 
par  couches,  en  remplissant  les  intervalles  de  sciure  de  bois  bien  sèche,  et 
en  les  affermissant  autant  que  possible,  pour  empêcher  toute  espèce  de 
ballottement.  On  ferme  la  boîte  par  un  couvercle  tpais  de  tôle  de  fer  garni 
d'un  anneau,  qui  s'appuie  sur  la  dernière  rangée  de  balles  ;  on  fixe  le 
couvercle  en  rabattant  le  bord  supérieur  du  fer-blanc  entaillé  à  cet  effet. 

Gargousses,  —  Le  sac  destiné  à  enfermer  la  poudre  se  nomme  gar- 
gousse,  quand  il  est  de  papier  ou  de  parchemin.  Les  gargousses  ne  s'em- 
ploient que  pour  le  service  des  pièces  de  places  ou  de  côtes  ou  dans  les 
écoles  et  les  réjouissances. 

Le  papier  le  plus  convenable  est  celui  que  Ton  nomme  gris-blanc;  il 
doit  être  très-bien  collé,  et  sa  largeur  ordinaire,  feuille  ouverte,  est  de 
54  centimètres  à  6â  centimètres  ;  sa  hauteur,  pour  les  gargousses  du 
calibre  de  ^,  doit  être  au  moins  de  tô  centimètres.  On  ne  se  sert  plus 
de  gargousses  en  parchemin  que  pour  tirer  à  boulets  rouges  et  dans 
Tartillerie  de  marine.  Quand  on  manque  de  parchemin,  on  met  deux 
gargousses  Tune  dans  l'autre. 

Mèche  ou  corde  à  /i?w.— La  mèche  à  feu  est  un  cordage  de  chan\Te  ou  de 
lin  qui  a  la  propriété  de  conserver  le  feu  en  le  propageant  d'un  de  ses 
bouts  à  l'autre  ;  on  en  faisait  une  grande  consommation  pour  le  semce  de 
l'artillerie  avant  l'emploi  des  étoupilles  fulminantes.  On  transforme  le 
cordage  en  mèche  à  feu,  en  le  faisant  bouillir  dans  une  dissolution  de 
potasse,  d'acétate  ou  d'azotate  de  plomb. 

Mèche  à  éioupille  ou  de  communication,  —  Cette  mèche  sert  à  amorcer 
tous  les  artifices  et  à  communiquer  le  feu  d'un  endroit  à  un  autre.  C'est 
une  mèche  (prmée  parla  réunion  de  plusieurs  brins  de  coton  imbibés  et 
recouverts  d'une  composition  plus  ou  moins  vive,  formée  de  pulvérin,  ou 
d'un  mélange  de  pulvérin  et  de  soufre,  humecté  avec  de  l'eau-de-vie,  du 
vinaigre,  de  l'alcool,  de  l'essence  de  térébenthine  ou  môme  de  l'eau  pure 
à  laquelle  on  donne  de  la  consistance  avec  une  petite  quantité  dégomme 
arabique.  Enfin  on  peut  colorer  le  feu  de  la  mèche  de  communication, 
en  y  ajoutant  l'une  des  compositions  de  feux  colorés  que  nous  donnerons 
plus  loin.  Il  faut  pour  confectionner  1000  mètres  de  mèches  à  étoupilles  : 

Pulvérin 6,000  grammes. 

Eau-de-vie 6,000       — 

Gomme  arabique 75       — 

Cotoot i *...i  400       *- 


Digitized  by  VjOOQ IC 


330  POUDRE  A  TIRER. 

Voici  la  composition  de  différents  mélanges  pour  mèches  à  étoupillcs  : 


COMPOSITION  ANCIENNE. 

Charbon 3  p. 

Pulvérin 12 

Salpêtre • 4 

Soufre 2 

COMPOSITION  TRÈS-VIVE,    NOUVELLE. 

Pulvérin .' .      9  p. 

Mercure  fulminant. ...      1 


COMPOSITION  VIVE  ,  ANCIENNE. 

Pulvérin 4  p. 

Salpêtre 1 

6  p. 

COMPOSITION  TRÈS-LENTE. 

Pulvérin 8 

Soufre 2 


10  p. 


10  p. 


É toupille. —  L'éloupille  est  une  petite  fusée  d*amorce  eu  roseau  qui  se 
loge  dans  la  lumière  des  bouches  à  feu,  et  qui  sert  en  France  à  enflam- 
mer la  charge.  Chez  quelques  autres  nations,  on  remplace  les  roseaux 
par  des  tubes  métalliques  ;  mais  ces  tubes  ont  Tinconvénient  d'engorger 
parfois  la  lumière,  et  leurs  éclats  peuvent  môme  blesser  les  yeux  des  ca- 
nonniers.  En  Autriche  le  tube  qui  renferme  la  pâte  d'amorce  est  en  cui- 
vre, surmonté  d'un  godet  de  môme  métal  ;  en  Prusse,  il  est  en  fer-blanc, 
muni  d'un  godet  de  môme  métal  ;  en  Saxe,  il  est  formé  d'un  roseau  et 
d'un  petit  godet  en  bois.  Ces  petits  tubes  sont  remplis  d'une  pâte  peu 
épaisse  faite  en  France  de  pulvérin  et  d'eau-de-vie. 

Voici  quelques  compositions  étrangères  : 


Aatrlche. 

AnUmoine 3p. 

Pulvérin il 

Salpêtre 7 

Soufre 2 

23  p. 


Alcool 2p. 

Poudre  fine  de  chasse    2 2 
Pulvérin 18 


42p. 


ABfleterre* 

Pulvérin 13p. 

Salpêtre 14 

Soufre 5 

32  p. 


COMPOSITION  VIVE. 

Antimoine 1  partie. 

Charbon 1      — 

Pulvérin 6      — 

Salpêtre 3     — 

Soufre I      — 

12  parties. 

Lances  à  feu,  —  Les  lances  à  feu  sont  des  cartouches  ou  fourreaux  de 
papier,  roulés,  collés  et  remplis  d'une  composition  combustible  qui  a  la 
propriété  de  ne  pas  s'éteindre,  malgré  la  pluie,  à  moins  qu'on  n'en  coupe 
la  partie  qui  brûle,  ou  qu'on  ne  la  secoue  fortement,  ce  qui  môme  ne 
réussit  pas  toujours  ;  elles  dardent  abondamment  un  feu  ardent,  vif  et 
pénétrant,  qui  détermine  la  prompte  inflammalion  du  corps  qu'elles  tou- 
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chent.  Voici  diverses  compositions  qui  servent  à  préparer  les  lances  à 
feu. 

.  France. 


PulvériD... 
Salpêtre... 
Soufre.... 
Antimoine . 


No  1. 

3 
82 
16 

» 

51 


No  t. 

1 
6 
3 

» 

10 


No  3. 

1 
16 

8 

1 

26 


Aatrlche. 

Antimoine & 

Polvérln 7 

Salpêtre 29 

Soufre 6 

Huile  volatile  de  téré- 
benthine   1 

47 


Pulvérin 30 

Salpêtre 80 

Soufre 30 

Huile  d'olives ....       0»3 


140,3 


AD|rl«terre, 

Amidon 2 

Alun 7 

Pulvérin 39 

Résine 27 

Salpêtre 21 

Soufre 15 

Huliedelin S 

114 


COMPOSITIONS  DIVERSES. 


No  I.        No  2.       No  3.       No  4.       No  5,        No  6. 


Puhérin . . 

Salpêtre . . 
Soufre — 
Charbon.. 


4  4 

8'  I 

3  2 


6 
16 

7 


10 
8 


No  7. 

2 

10 

3 


15 


29 


27 


15 


Fusées.  —  Les  fusées  qui  servent  à  communiquer  le  feu  en  un  temps 
déterminé  aux  matières  incendiaires  contenues  dans  les  projectiles  creux 
et  à  la  poudre  qui  les  fait  éclater,  doivent  être  faites  en  bon  bois,  très- sec 
et  sans  nœuds.  Le  noyer,  le  tilleul,  le  frône,  le  hêtre  etTorme,  sont  les 
bois  qui  conviennent  le  mieux. 

Voici  les  divers  mélanges  employés  pour  charger  ces  fusées. 


France. 


Guerre  n©  |, 

Guerre  no  1 

AnUmolne 

1 

» 

Pulvérin 

...    .           6 

3 

Salpêtre 

.   ...           4 

2 

Soufre 

2 

1 

13 

6 

Antrieke. 

PrasM. 

Pulvérin 

.   ...          4 

2 

Salpêtre 

2 

2 

Soufre 

1 

1 

' 

7 

5 

Harine  no  3. 

» 

490 

294 

216 


1000 


Anyletorre. 

9 
6 
5 
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COMPOSITIONS  DIVERSES. 


Pulvérin. 
Salpêtre . 
Sourre. . . 


•No  i. 

5 
3 
2 

10 


No  2.  No  3. 

6  7 

3  4 

1  3 


X»  4. 
4 
3 
2 


N«  5. 

10 

G 

3 


No  6. 
1 
4 
2 


t\ 


9 


19 


Lorsque  Ton  doit  transporter  en  campagne  des  projectiles  creux 
chargés,  on  garantit  leurs  fusées  de  Thumidité  en  trempant  toute  la 
partie  de  la  fusée  qui  excède  la  surface  du  projectile,  dans  le  mélange 
suivant  : 

Poix  noire 32  parties. 

Poix  blanche 16     — 

Huile  de  lin C     — 

Suif I      — 

55  parties. 

Boche  à  feu, —  La  roche  à  feu  est  une  composition  incendiaire  très-an- 
ciennement connue  et  qu'on  emploie  dans  un  grand  nombre  d'artifices 
de  guerre  ;  l'intensité  de  sa  flamme  délerminç  Tignition  rapide  du  bois 
et  des  autres  substances  combustibles  avec  lesquelles  elle  se  trouve  en 
contact  :  elle  y  adhère  avec  ténacité,  et  les  pénètre  d'un  feu  violent  et 
durable  ;  l'eau  ne  peut  l'empêcher  de  brûler  quand  elle  est  contenue  dans 
un  tube  perméable,  et  elle  ne  s'éteint  jamais  alors  sans  être  en  totalité 
consumée.  La  roche  à  feu  n'a  pas  la  môme  composition  dans-  tons  les 
pays,  ainsi  que  l'indiquera  le  tableau  suivant  : 


Antimoine 

Poudre  en  grains. 

Pulvérin 

Salpêtre 

Soufre... 


Au!  riche* 

Antimoine 

Étoupilles  ardentes. . . . . 

Poudre  en  grains 

Soufre 

Salpêtre ■ 


No  I. 

» 
4 

» 
28 

3G 


100 
14 
24 
21 

177 


France. 

No  2. 
» 
3 
4 
4 
16 


No  3. 


No  4. 
» 
3 
4 
4 
10 


No  5. 

» 
1 
I 
1 
4 


27 


9 


21 


Prusse. 

Poudre 20 

Pulvérin 2 

Soufre 20 


42 


Fusées  de  signaux  et  de  réjouissance.  — Les  fusées  de  signaux  sont  des 
cartouches  de  papier,  de  carton,  de  bois  ou  de  métal,  remplis  de  diverses 
compositions  d'artifices  dont  la  combustion  détermine  le  vol  rapide  dans 
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l'air;  ce  vol  irrégulier  est  changé  en  un  mouvement  ascensionnel  très- 
prononcé,  au  moyen  d'une  baguette  directrice  dont  on  garnit  la  fusée. 

Fusées  à  la  Congrève  ou  rackette.  —  Cet  engin  de  guerre,  est  une  fusée 
volante  de  grande  dimension  à  Textrémité  antérieure  de  laquelle  on 
ajoute  une  grenade,  un  obus  ou  des  matières  inflammables. 

Voici  la  composition  des  diverses  fusées  : 

France. 


Charbon. 
Pulvérin. 
Salpêtre . 
Soufre. . . 


FDSÉES 

DB 

SIGNAUX. 

No  1. 

.\«  2. 

N"  3. 

.V  4. 

15 

3 

9 

2 

» 

1 

» 

2 

32 

8 

16 

4 

8 

2 

4 

1 

55 


14. 


29 


FUSÉES  DE  R^0U1SSA9ICE. 


No  \. 

Charbon 4 

Fonte  de  fer. .  » 

PulvériD 1 

Salpêtre 10 

Soufre 2 


No  2. 
2 


N«3. 
8 
» 
4 
17 
3 


No  4. 

2 


11 
1 


No  5. 


No  6. 

No  7, 

9 

11 

» 

10 

» 

4 

20 

20 

3 

5 

17 


32 


14 


12 


32 


50 


Charbon. 
Salpêtre . 
Soufre. . . 


No  1. 
3 
8 
2 

13 


N"  i. 
8 
5 
3 

16 


N«  3. 

10 

27 

6 

43 


itutriche. 


No  1. 

Charbon  de  hêtre  ou 

de  tilleul 1 

Pulvérin 10 

Salpêtre 59 

Soufre 22 

92 


No  2. 

I 
7 
7 
2 


No  3. 

Charbon  de  chêne ^150  p. 

Poudre  en  grains 2 

Pulvérin % 

Cristal  minéral 2 

Soufre 5 

161 


M.  Vergnaud  donne  la  composition  suivante  comme  la  plus  con- 
venable : 

Charbon 20  p. 

Salpêtre 55. 

Soufre 16,60 

Mercure  fulminant 7 

Amidon 1)50 

100«00 
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Charbon 

Chlorate  de  potas.    14 

Salpêtre 7 

Soufre 


FUSÉES  INCENDIAIRES  A  LA 

CONGRÈVE. 

Noi. 

Noî. 

No  3. 

No  4. 

Xo5. 

NO  6. 

N"7. 

No  8. 

No  9. 

No  10. 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

I 

14 

16 

18 

4 

5 

6 

7,S0 

9 

10 

12 

7 

8 

10 

2 

2.50 

'^ 

3.25 

4.60 

5 

G 

I 

1 

1 

l 

1 

1 

1 

1 

> 

1 

23        20 


30 


9,50        11         12.75       15.50 


FUSÉES  DE  SAUVETAGE. 


Salpêtre 4i0 

Sou  f re , 555 

Puhêrin •...•  5 

Charbon 30 

1000 
COMPOSITION  DÈS  DIFFÉRENTS  FEUX  D'ARTIFICE. 


17 


20 


PLUIES  DE  FEU  ORDINAIRES. 


Charbon 

Gomme 

Limaille  d'acier 

Pulvérin 

Noir  de  fumée 

Salpêtre .' 

Soufre 

Zinc 


No  1. 
3 


10 


19 


Noj. 
5 


16 

» 
8 
4 

» 

33 


No  3. 

1 
1 
» 

16 
1 
1 
1 
» 

21 


N«  4. 

1 


16 


No  5. 


4 

IG 

» 
1 
1 
1 

23 


En  y  ajoutant  de  Tazotate  de  strontiane  et  eiv  les  humectant  en  outre 
d*alcool  saturé  de  chlorate  de  strontiane,  la  pluie  de  feu  se  colore  en 
rouge  plus  ou  moins  foncé.  e 


Antimoine . . 
Charbon  fin. 
Pulvérin.... 
Soufre 


JETS  DE  FEU  ORDINAIRES. 


N«  I. 

■ 

16 

» 

19 


4 
16 

» 

20 


N«3. 

I 

2 

16 

» 


No  4. 
1 
4 

12 
6 

23 


Limaille  de  fer . 

Pulvérin 

Salpêtre 

Soufre 


JETS  DE  FEU  BRILLANTS. 


N«  I. 
1 
4 


EtincelaDts. 

N..2. 

No  3. 

Ni  4. 

1 

5 

7 

4 

18 

10 

m 

2 

1 

1 

» 

1 

6 

25 

25 
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JETS  DE  FEU  COLORÉS. 


BUqc. 

No  I.  Noî.  N«3. 

Arsenic »  »  » 

Azotate  de  baryte....      »  •  • 

Charbon >  »  > 

Chlorate  ou  azotate  de 

potasse.....' 8  1  4 

Cuivre •  •  » 

Pulvérin 14  8  16 

Soufre 2  »  3 

Azotate- de  strontiane.      »  »  » 

Zinc. »  »  » 


BleuAtre. 


24 


9 


23 


la 


4 
3 

» 
5 

14 


TerdAtre.    Rouge&lre.    Vert. 


N»!.     N«t.     No  3. 


8 
4 

B 

17 
33 


15 


19 


.  2 
8 


13 


100 


ÉTINCELLES. 

Ordinairci. 

Alcool I 

Camphre 2 

Coton 1 

Pulvérin l 

Azotate  ou  chlorate  de  potasse I 

Zinc » 

Mercure  fulminant » 

Amidon » 

Soufre » 

6 


Rayonnantes. 
2 
2 


,40 
0,30 
0,30 


11,00 


Après  avoir  mélangé  ces  substances  avec  une  spalule,  et  formé  ainsi 
une  composition  bien  homogène,  on  ajoute  l'alcool  de  manière  à  former 
une  pâte  liquide,  dont  on  imbibe  de  petites  pelotes  de  coton  que  Ton 
roule  dans  du  pulvérin  sec. 


ÉTOILES. 

Ordinaires. 


Trèfi-brillanles. 


Alcool 

Antimoine ..» 

Cristal % 

Gomme 

Puiyérin 

Azotate  ou  chlorate  de  potasse. 

Soufre 

Zinc 


No  1. 

1 
1 
2 
» 
3 
8 
4 


19 


No  J. 
10 
13 
11 
\S 
17 

100 

50 

» 

210 


No  3. 

» 
2 

» 
& 

16 
8 

• 

31 


No  4. 

1 

1 
21 

1 

2 
15 

6 

2 

49 


On  forme  à  l'iide  de  Talcool  une  pâte  très-ferme  qu'on  étend  sur  une 
table,  et  qu'on  aplatit  jusqu'à  l'épaisseur  de  8  à  41  millimètres;  on  dé- 
coupe dans  cette  pâte,  soit  au  couteau,  soit  à  l'emporte-pièce,  des  carrés 
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OU  des  rondelles  de  4  à  «^  millimètres,  destinés  à  former  des  étoiles  ; 
on  les  saupoudre  de  pulvérin  sec  et  on  laisse  sécher  à  l'ombre. 


FEUX  CHINOIS. 
Ordinaires. 


Très-brillaiils. 


No  I.  Noî.  No  3.  N«l.  No  2.       No  3. 

Charbon »  1  t3  4  »           1 

Fonte  de  fer 2  2  7  5  3           » 

Pulvérin 16  4  16  8  4           8 

Azotate  on  chlorate 

de  potasse 3  4  »  G  4           1 

Soufre J  .  1  3  6  11 

22  12  29  29  12 


No  4. 
» 
3 
8 

2 

I 


11 


14 


Acier... 

Pulvérin 

Azotate  ou  chlorate  de  potasse. 

Soufre 

Zinc 


FLEURS  DE  JASMIN. 


Ordinaires. 

No  1. 

G 

16 

1 
1 


Très-brillants. 

No  J. 

No  3 

5 

4 

16 

20 

1 

1 

1 

1 

■ 

4 

24 


23 


FEU    ROUGE. 

Azotate  de  strontiane 48 

Chlorate  de  potasse. .......  30 

Soufre 16 

Noir  de  fumée '6 

.100 


FEU    BLEU. 

Sulfate  de  cuivre  ammonia- 
cal de.^séché 4 

Chlorate  de  potasse 12 

Soufre 4 

20 


FEU  JAUNE. 

Bicarbonate  de  soude 1 

Sulfate  de  strontiane I 

Chlorate  de  potasse. 4 

Soufre .' 2 


FKU   VERT. 

Azotate  de  baryte 48 

Chlorate  de  potasse 36 

Soufre 15 

Noir  de  fumée (),GG 

Calomel  à  la  vapeur 0,34 


100,00 


FEU  VIOLET. 

Carbonate  de  cuivre 6 

Calomel  à  la  vapeur 3 

Azotate  de  strontiane 20 

Chlorate  de  potasse 43 

Soufre 29 

100 


FEU    BLANC. 

Salpêtre 45 

Soufre  lavé 24 

Pulvérin I6 

Mercure  fulminant 6 

Cristal  pulvérisé U) 

100 
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FLAinKS  BE  BENGALE. 


Étincelantt. 


ADlimoine 

Ordinairef. 

N-l. 

1 

» 
2 
5 

• 

T 

HÈCBES  a 
YerdAtre. 

No|. 
1 

1,40 
0,30 
4,30 
4 
» 

No  2. 
1 

1,40 
0,30 
2,30 
5  . 
• 

N»3. 

1,40 
0,30 
1,80 

e 

» 

»<»4. 

Mercure  fulminant... 
Amidon 

1,40 
«^« 
1,30 
4 

2 

Soufre 

Salpêtre 

Zinc »... 

Antimoine 

11,00 
ïloriEes. 

10.00 

Bleuâtre. 
45 

52 

10,00 

1 

10,00 
lougeâtre. 

Limaille  de  cuivre... 

Soufre 

Axotate  de  strontiane. 
Zinc 

3 

48 

.  • .             • 

52 

45 

7 

52 

LANCES  C0L01ÉE8. 

Blanches.  Jaunes. 


N"!.       Noî« 

Ambre n 

Antimoine » 

Cliarbon  fin • 

Cristal  pulvérisé. .  2 

Noir  de  fumée...'.  » 

Pulvérin 4 

Salpêtre 24 

Sel  marin » 

Soufre 6 

30         22 


Noi. 
3 


14 


Nol. 


16 
G 
12 

42 


Bleuet. 

Roaet. 

No  3. 

Ko  4. 

» 

2 

» 

» 

» 

FEUX  OE  THÉÂTRE. 
Pluies  de  feu. 


No  1.  No  l. 

Cbarbon  de  chêne 5  2 

—     déterre 5  » 

Fonte  de  fer »  lO 

Pnlvérin ', 32  16 

Salpêtre 16  8 

Soufre 8  4 

GG  40 


Feux  Imit.  la  foudre. 


Nol. 

1 


Antimoine 

Mercure  fulminant » 

Amidon » 

Pulvérin 32 

Salpêtre 12 

Soufre 6 

51 


No  2. 

> 

11,20 

2,40 

6 
5,40 

25,00 


II. 


92 
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nxx  oouMÉs. 

Rovse-  Vert 

Suif  are  d'aDtimoine 4  » 

Arsmic »  2 

Sa  fure  d'ars«Dic 2  • 

Charbon I  3 

Aiotate  de  baryU »  :? 

—  dépotasse I"  lO 

—  de  strontiane lO  • 

Soafre. iS  i3 

TO  10» 


e  indiea. 


Î4 


33 


FCCl  DE  SE3CTECft  rOCft  TIIEB  SrK  TâBLK. 


Bni^BL 

LimaUIe  d'acier S 

PulTérin 28 

Poodre  d'or • 

Salpêtre 3 

Soafre m 

Ambre i 

benjoin 2 

Camphre 1 

Charbon  de  tiOeal.  4 

Encens 1 

Gomme  de  génies  re  2 

Mastic I 

Oiiban I 

Slorax  calamité...  2 


Jasmia.       Aurore. 


S 

28 


H 

2 
3 
» 
I 
2 
4 
4 
1 
2 
I 
t 
2 


Banc.        lUyoBB.    Plaie d**!^.    Chinois. 
3  4  S 

2S  ^8  IS 


d3 


37 


39 


2 
4i> 


41 
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SODIUM 

ÉQUITALENT  :  Na  —  287,50. 


Historique.  —  Le  sodium  a  élé  isolé  par  Davy  en  décomposant  la 
soude  par  la  pile.  Peu  de  temps  après,  Gay-Lussac  et  Ibenard  ont  dé- 
montré qu'on  peut  obtenir  le  sodium  par  l'action  du  fer  sur  la  soude 
sous  l'influence  d'une  température  encore  plus  élevée  que  celle  qu'on 
emploie  pour  la  préparation  du  potassium  (1). 

Les  travaux  de  M.  H.  Sainte-Claire  Dcville  ont  permis  de  préparer  ce 
métal  industriellement  et  de  l'employer  aujourd'hui  à  l'extraction  de 
plusieurs  autres  métaux. 

Propriétés.  —  Le  sodium  est  d'un  blanc  d'argent,  d'un  éclat  métalli- 
que^ quand  il  est  récemment  coupé;  m<iis  il  se  ternit  immédiatement  au 
contact  de  l'air.  Sa  densité  est  représentée  par  0,972.  Il  est  mou  comme 
la  cire  à  la  température  ordinaire  :  à  —  20'*,  il  possède  une  certaine 
dureté.  11  entre  en  fusion  à  90°,  et  se  volatilise  à  une  température  d'un 
rouge  vif;  le  sodium  est  donc  moins  volatil  que  le  potassium.  Il  décom- 
pose l'eau,  comme  ce  dernier  métal,  à  la  température  ordinaire.  Lors- 
qu'on jette  sur  l'eau  un  morceau  de  sodium,  il  se  fait  un  dégagement 
d'hydrogène;  mais  la  chaleur  produite  par  la  réaction  de  ce  métal  sur 
l'eau  n'étant  pas  aussi  élevée  que  pour  le  potassium,  le  gaz  ne  s'en- 
flamme pas. 

Si  l'on  rend  l'eau  visqueuse  en  y  dissolvant  de  la  gomme  afin  de  ra- 
lentir les  mouvements  du  métal,  ou  que  Ton  jette  le  sodium  dans  un 
verre  qui  ne  contient  que  quelques  gouttes  d'eau,  il  y  a  moins  de  perte 
de  chaleur,  le  métal  devient  incandescent,  et  détermine  bientôt  l'inflam- 
mation de  l'hydrogène. 

Le  sodium  peut  être  fondu  en  présence  de  l'air,  il  ne  s'enflamme  qu'à 
une  température  très-voisine  du  rouge. 

Le  sodium  décompose,  à  l'aide  de  la  chaleur,  le  protoxyde  d'azote  ;  il 
se  forme  du  peroxyde  de  sodium;  si  le  protoxyde  d'azote  est  en  excès 
et  que  son  action  soit  prolongée,  il  peut  se  former  de  l'azotile  de  soude. 
Le  sodium  est  sans  action  sur  le  deutoxyde  d'azote. 

(Gay-Lussac  et  Tuenard.) 

(I)  NoQs  rappellerons  que  le  procédé  d'extraction  du  potassium  et  du  sodium  à  l'aide 
du  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  et  du  charbon,  généralement  attribué  à  M.  Brunner, 
a  été  communiqué  à  Tlnstltut,  par  Curaudeau,  en  1808.  Cette  découverte  est  consignée 
dans  le  Moniteur  du  36  avril  1808  et  dans  le  Journal  de  Physique ,  cahier  d'avril  de  la 
même  année. 
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Le  sodium  agité  avec  du  mercure  dans  un  petit  verre,  forme  un  amal- 
game solide  en  dégageant  de  la  chaleur  et  de  la  lumière. 

Les  autres  propriétés  du  sodium  se  rapprochent  entièrement  de  celles 
du  potassium. 

Préparation.  —  Le  sodium  était  extrait  autrefois  comme  le  potas- 
sium; mais  on  a  apporté  dans  les  procédés  d'extraction  de  ce  métal, 
d'importants  perfectionnements  que  nous  allons  décrire  d'une  manière 
détaillée. 

La  méthode  de  fabrication  est  fondée  sur  la  réaction  que  produit  avec 
le  charbon  le  carbonate  de  soude.  Voici  la  composition  d'un  mélange 
dont  on  peut  s'e  servir  dans  les  laboratoires  et  qui  donne  d'excellents  ré- 
sultats : 

Carbonate  de  souda , 117 

Ç.liarbon  de  bois I7S 

Carbonate  de  chaux ^ 108 

1000 

On  réduit  en  poudre  le  carbonate  de  soude  desséché,  le  carbonate  de 
chaux  et  le  charbon;  on  en  fait  une  pâte  avec  de  l'huile,  et  on  calcine 
ces  matières  dans  une  bouteille  à  mercure  coupée  qui  sert  de  creuset 
et  que  l'on  bouche  convenablement.  On  peut,  au  lieu  de  charbon  de 
bois,  employer  la  houille  ;  le  mélange  se  compose  alors  de  ; 

Carbonate  dD  sonde 30 

EwiUl» « 

Cajrbooate  deohi^ux 8 

32 

Le  carbonate  de  soude  doit  provenir  de  cristaux  de  soude  fortement 
séchés  et  broyés  finement;  le  sel  de  $oude  ne  peut  pas  être  substitué 
aux  cristaux  de  soude  :  il  altère  toujours  les  appareils. 

Pour  qu'un  mélange  donne  de  bons  résultats,  il  ne  faut  pas  qu'à  la 
température  où  se  fait  le  sodium,  il  fonde  au  point  de  devenir  liquide,  ce 
qui  entraverait  le  dégagement  des  gaz.  Cependant,  il  doit  être  susceptible 
de  prendre  l'état  piiteux,  de  naanière  h  pouvoir  se  mouler  sur  la  paroi 
inférieure  du  vase  de  fer  dans  lequel  on  le  chauffe.  La  chaleur  latente 
considérable  qu'exigent  l'oxyde  de  carbone  et  le  sodium  pour  se  déve- 
lopper à  l'état  gazeux  est  une  cause  de  refroidissement  qui  empêche  la 
combustion  du  fer  des  appareils.  Lorsqu'on  introduit  du  sel  de  soude 
dans  le  mélange,  celui-ci,  quelle  que  soit  sa  composition,  fond  toujours; 
les  gaz  y  déterminent  une  sorte  d'ébullition,  et  les  ouvriers  disent  que 
les  appareils  crachent.  C'est  là  le  caractère  d'un  très-mauvais  mélange. 

Il  faut  que  la  houille  soit  sèche  et  à  longue  ilamme,  celle  de  Charleroi 
est  la  meilleure.  La  houille  agit  comme  réducteur;  elle  fournit  en  outre 
pendant  presque  toute  l'opération  des  carbures  d'hydrogène,  et,  à  la 
fin,  de  l'hydrogène  pur,  qui  contribuent  à  emporter  rapidement  la  va- 
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pear  de  sodium  dans  les  récipients  et  à  préserver  le  métal  éohdénsé 
de  Taction  desthictivé  dé  l'oxyde  de  darbone. 

La  craie  doit  être  séchée  sur  les  parties  supérieures  et  latérales  du 
four  à  sodium.  Le  rôle  de  la  craie  est  très-facile  à  concevoir.  Le  sodium 
doit  être  entraîné  rapidement  hors  de  l'appareil,  parce  que  ce  métal  a  la 
propriétéde  décomposer  l'oxyde  de  carbone  au  milieu  duquel  il  se  forme, 
si  la  température  n'est  pas  excessivement  élevée,  et  surtout  si  le  sodium, 
disséminé  en  petits  globules,  présenté  une  large  surface  à  l'action  du  gaz. 
Les  vapeurs  mélalliqUes  doivent  donc  étreemmeilfiM  rapidement  «tans  te 
récipient  où  elles  se  condenseront  à  l'état  liquide  et  non  dans  un  état 
pulvérulent)  car,  dans  ce  dernier  cas^  le  métal  serait  très-oxydable  à 
cause  de  sa  division.  Un  courant  de  gaz  rapide,  itième  d^oxyde  de  èar- 
bone,  active  l'arrivée  des  vapeurs  métalliques  dans  le  récipient,  qui  se 
maintient  chaud  grâce  à  ce  dégagement  rapide  des  gaz,  ce  qui  facilite  la 
réunion  des  globules  dé  sodium.  Aussi,  dans  les  usines  ob  Ton  fabrique 
en  grand  le  sodium  destiné  à  l'extraction  de  l'aluminium,  on  a  aug- 
menté la  proportion  de  craie.  Voici,  par  exemple,  la  composition  d^un 
mélange  de  donnant  de  bons  résultats  : 

kilog. 

Carbonate  dé  soude ,. .    40 

Houille ; 18 

Craie 9 

67 

Cette  quantité  de  mélange  peut  donner  9^",400  de  sodium  fondu  et 
coulé  en  lingotière,  sans  compter  le  métal  divisé  et  mélangé  de  matières 
étrangères  dont  on  tire  encore  un  bon  parti  et  que  les  ouvriers  appellent 
des  grattures.  On  obtient  donc  en  sodium  le  |  du  poids  du  mélange  ou 
le  \  du  carbonate  de  soude  employé. 

La  houille,  la  craie  et  le  carbonate  de  soude  sont  pulvérisés  et  tamisés, 
mélangés  à  la  main  et  tamisés  de  nouveau;  le  mélange  doit  être  utilisé 
le  plus  tût  possible,  afin  qu'il  ne  puisse  prendre  de  l'humidité.  On  in- 
troduit ce  mélange  dans  les  appareils  où  il  doit  fournir' le  sodium,  ou 
bien  on  le  calcine  préalablement  pour  réduire  son  volume. 

La  réduction  peut  être  effectuée  dans  les  laboratoires  à  l'aide  d'une 
bouteille  à  mercure  comme  il  a  été  dit  plus  haut  en  traitant  de  l'extrac- 
tion du  potassium  ;  ou,  industriellement,  dans  des  cylindres  de  fer  de 
grande  dimension. 

Pour  préparer  le  récipient,  qui,  à  part  quelques  modifications,  est 
semblable  à  celui  de  MM.  Donny  et  Mareska,  on  prend  deux  plaques 
de  tôle  de  2  à  3  millimètres  d'épaisseur  :«on  les  coupe  de  manière  à  leur 
donner  la  forme  indiquée  par  la  figure.  L'une  d'elles  C  {fig.  77)  reste 
plate,  sauf  aux  environs  de  l'extrémité,  où  l'on  fait,  en  refoulant  la  tôle 
au  marteau,  un  col  demi-cylindrique  de  25  millimètres  de  diamètre 
intérieur.  Ce  cylindre  se  raccorde  avec  la  surface  plane  C'  au  moyen 
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Fig.  V. 


d'une  surface  conique  qu'on  maintient  aussi  courte  que  possible,  de  ma- 
nière qu'en  joignant  les  deux  plaques  on  ait  un  cylindre  terminé  par 
une  cône  tronqué  communiquant  avec  l'intervalle  parallélipipédique 
qui  existe  entre  les  deux  plaques.  Les  deux  coupes  C,  C  représentent 
cette  disposition  par  une  coupe  suivant  un  plan  passant  par  l'axe 
commun  du  cône  et  du  cylindre  et  perpendiculaire  à  la  surface  des  pla- 
ques. U  doit  exister  un  intervalle  entre  les  deux  plaques  ;  dans  ce  but 

on  relève  les  bords  de  la  plaque  C,  pour 
déterminer  une  saillie  de  5  à  6  millimè- 
tres; on  adoucit  à  la  lime  ces  rebords  et 
la  surface  de  la  plaque  G',  de  manière 
qu'en  les  superposant,  les  parties  de  la  tôle 
qui  doivent  être  en  contact  se  joignent  bien 
et  que  l'espace  compris  entre  les  deux  pla- 
ques soit  bien  fermé.  Les  deux  plaques 
du  récipient  sont  maintenues  en  contact  par 
deux  fortes  vis  de  pression  convenable* 
ment  placées  Y.  La  disposition  la  plus  ra- 
tionnelle de  ces  appareils  consisterait  en 
un  récipient  ordinaire  dont  la  partie  infé- 
rieure, au  lieu  d'être  horizontale  comme 
dans  le  récipient,  serait  au  contr<iire  incli- 
née de  manière  à  permettre  au  sodium  de 
s'écouler  par  une  petite  ouverture  qu'on  y  ménagerait,  tandis  que  les 
gaz  s'échapperaient  à  la  partie  supérieure  par  une  autre  ouverture  un 
peu  plus  large. 

Lorsqu'on  veut  fabriquer  le  sodium  dans  le  laboratoire,  on  commence 
par  remplir  entièrement  de  mélange  une  bouteille  à  mercure,  à  laquelle 
on  ajuste  le  tube  B  (fig,  78);  on  introduit  cet  appareil  dans  un  fourneau 
que  l'on  a  rempli  de  coke  allumé,  de  manière  à  faire  un  lit  de  combus- 
tible bien  tassé  au-dessous  de  la  bouteille  qui  repose  sur  deux  supports; 
on  charge  de  coke  froid  par  l'ouverture  P,  et  on  ouvre  le  registre  H.  Les 
gaz  qui  se  dégagent  de  la  bouteille  sont  abondants  et  colorés  en  jaune  ;  au 
bout  d'une  demi-heure,  ils  donnent  une  fumée  blanche  de  carbonate  de 
soude  qui  semblerait  faire  croire  à  la  présence  dû  sodium  dans  les  gaz. 
Cependant,  pour  adapter  le  récipient  à  la  bouteille,  il  faut  attendre  le 
moment  où  une  tige  de  fer  froide,  introduite  dans  le  tube  B,  se  recouvre  de 
sodium  brûlant  à  l'air.  Quand  on  adapte  à  l'appareil  les  récipients  ouverts 
qui  seront  décrits  dans  l'auti^e  procédé,  le  sodium  se  dégage  vite  ;  ceux-ci 
s'échauffent  assez  pour  que  le  sodium  condensé  vienne  couler  par  un  ori- 
fice pratiqué  à  leur  extrémité  dans  une  bassine  de  fonte  où  l'on  a  mis  une 
petite  quantité  d'huile  de  schiste  peu  volatile.  Si,  au  bout  d'un  certain 
temps,  le  récipient  s'engorge,  on  le  remplace  par  un  autre  qu'on  fait  préa- 
lablement chauffer  à  200  ou  300  degrés  en  le  plaçant  au-dessus  du  four. 
Si  Ton  emploie  des  récipients  fermés,  on  attend  qu'ils  soient  pleins  de 
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sodium,  et  on  les  plonge  dans  une  caisse  de  fonte  contenant  de  Thuile  de 
schiste  chauffée  à  450  degrés.  Le  sodium  coule  au  fond  de  la  caisse,  et 
à  la  fin  de  la  journée  on  Tenléve  avec  une  écumoire.  Cette  caisse  et 
rhuHe  qu'elle  renferme  sont  bientôt  échauffées  par  les  récipients  qu'on  y 
plonge  à  chaque  instant.  La  caisse  doit  être  munie  de  son  couvercle, 
afin  de  la  recouvrir  dans  le  cas  oi^i  Thùile  de  schiste  prendrait  feu. 


# 


Fiy.  78. 


Il  arrive  aussi  qu'au  moment  où  Ton  va  plonger  les  récipients  dans 
l'huile,  ils  se  vident  d'eux-mêmes  par  Tune  de  leurs  ouvertures  :  le 
sodium  alors  coule  à  l'air  sans  s'enfiammer,  et  il  ne  reste  plus  qu'à 
nettoyer  le  récipient  avant  de  s'en  servir  de  nouveau. 

Quand  la  fabrication  est  régulière,  on  ne  recueille  que  du  sodium  pur; 
les  matières  carburées  qui  accompagnent  la  préparation  du  potassium 
ne  se  retrouvent  pour  ainsi  dire  plus  dans  cette  opération. 

Le  sodium  brut  se  dissout  sans  résidu  dans  l'alcool  absolu  ;  on  l'obtient 
souvent  en  masses  de  plus  de  500  grammes.  On  le  fond  et  on  le  moule 
dans  des  lingotières,  comme  on  le  ferait  pour  du  plomb  ou  du  zinc. 
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La  température  nécessaire  à  la  réduction  du  carbonate  de  soude  par  le 
charbon  n'est  pas  supérieure  à  celle  des  cornues  de  la  Vieille-Montagne 
placées  à  la  partie  moyenne  du  four  à  zinc.  Les  bouteilles  à  mercure, 
chauffées  directement,  sans  enveloppe,  doivent  servir  à  trois  ou  quatre 
opérations,  quand  elles  sont  confiées  à  un  bon  ouvrier.  Du  reste,  le  suc- 
cès de  cette  fabrication  dépend  uniquement  de  Thabileté  et  de  l'ex- 
périence du  manipulateur,  qui  peut  faire  varier  le  prix  de  revient  du 
sodium  du  simple  au  double  par  la  toanière  doAt  il  conduit  son  feu. 

La  fabrication  du  sodium  dans  de  grands  cylindres  s'exécute  de  la  ma- 
nière suivante  :  le  mélange  destiné  à  la  production  du  sodium  se  fait 
comme  nous  l'avons  indiqué;  une  forte  calcination  de  ces  matières  a  ici 
un  grand  avantage,  non-seulement  parce  qu'elle  permet  d'en  introduire 
dans  le  cylindre  un  plus  grand  poids  à  la  fois,  mais  encore  parce  que, 
étant  plus  compacte,  le  mélange  ne  peut  pas  être  entraîné  lorsqu'on  le 
place  dans  un  tube  violemment  chauffé.  On  pourrait  même  les  calciner 
au  fur  et  à  mesure,  et  en  remplir  le  tube,  pendant  qu'ils  sont  encore 
rouges.  Quand  on  se  sert  de  mélanges  non  calcinés  ou  froids,  on  les 
met  dans  des  gargousses  en  gros  papier  ou  en  toile,  de  8  centimètres 
de  diamètre  et  de  35  centimètres  de  longueur. 


^^m 


Fig.  79. 

Les  tubes  A  qui  servent  ïv  cette  fabrication  {fig.  79)  sont  des  tubes 
étirés  et  soudés  de  la  fabrique  de  M.  Gandillot.  Ils  ont  130  centi- 
mètres de  longueur  et  14  centimètres  de  diamètre  intérieur.  Leur 
épaisseur  est  de  10  à  13  millimètres.  Quand  on  les  livre,  ils  sont  fermés 
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par  an  bout  et  ouverts  par  l'autre.  La  plaque  de  fer  qui  ferme  ces  tubes 
a  2  centimètres  environ  d'épaisseur  ;  on  la  perce  à  l'un  de  ses  bords,  et 
tout  près  de  la  paroi  du  cylindre,  d'un  trou  dans  lequel  on  fait  eptrer  à 
vis  on  à  frottement,  un  tube  de  fer  t  long  de  5  à  6  centimètres,  de  45  à 
20  millimètres  de  diamètre  intérieur,  et  terminé  en  forme  de  cône  pour 
recevoir  un  récipient  ouvert  en  D  d'où  le  sodium  découle  dans  le  vase  de 
fonte  Y.  L'autre  extrémité  ouverte  du  tube  est  fermée  par  un  tampon  de 
fer  muni  d'un  crochet  :  c'est  parcelle  ouverture  qu'est  introduit  le  mé^ 
lange. 

Ces  tubes  de  fer  ne  doivent  pas,  comme  les  bouteilles  à  mercure,  être 
chauffés,  à  feu  nu;  il  faut  les  enduire  d'un  lut  résistant,  qu'on  enve- 
loppe lui-même  d'un  manchon  enterre  réfractaire de  i  centimètre d'é*- 
paisseur,  de  ^  centimètres  de  diamètre  intérieur  et  d'une  longueur 
égale  à  celle  des  tubes.  On  commence  par  enduire  le  tube  d'une  pâte 
d'argile  grise  et  de  terre  à  poêle,  à  parties  égales,  que  l'on  mélange 
intimement,  au  moyen  de  l'eau  et  par  le  pétrissage,  avec  une  forte  quan^ 
tité  de  sable  ;  on  verse  le  sable  peu  à  peu  dans  la  pâte,  et  on  ne  s'arrête 
que  lorsque  la  matière  perd  toute  plasticité;  on  peut  encore  y  ajouter  un 
peu  de  crottin  de  cheval.  On  fait  sécher  le  lut  lentement;  on  introduit 
ensuite  le  tube  de  fer  ainsi  apprêté  dans  le  manchon  dé  terre  réfrac- 
taire, et  on  emplit  exactement  l'espace  compris  entre  le  tube  et  le 
manchon  avec  de  la  brique  réfractaire  pulvérisée  et  fortement  tassée. 
Enfin,  on  met  du  lut  sur  la  plaque  de  fer,  de  manière  que  le  métal  ne 
soit  nulle  part  exposé  au  contact  direct  de  la  flamme. 

Le  four  se  compose  d'une  grille  et  d'un  foyer  partagés  en  deux  parties 
égales  par  un  petit  mur  de  briques  réfractaires  d'une  hauteur  de  40  k 
50  centimètres,  sur  lequel  repose  la  partie  moyenne  du  cylindre  de  réduc- 
tion, ce  qui  constitue  deux  foyers  partiels,  qu'on  alimente  de  charbon 
par  deux  ouvertures  latérales.  Les  ouvertures  sont  fermées  par  le  com- 
bustible qu'on  entasse  sur  une  tablette  placée  en  avant.  Il  y  a  donc 
entre  le  combustible  et  le  cylindre  une  distance  de  30  centimètres  envi- 
ron, qui  est  insuffisante  pour  que  l'on  puisse  obtenir  un  bon  effet  avec 
de  la  houille  seule  ;  il  faut  employer  un  mélange,  à  parties  égales,  de  coke 
et  de  houille.  Un  autel  dont  la  hauteur  dépasse  un  peu  le  niveau  supérieur 
du  tube,  donne  à  la  flamme  de  la  verticalité,  et  la  voûte  très-surbaissée 
la  fait  circuler  autour  de  l'appareil.  On  peut  placer  dans  un  fourneau  de 
cette  espèce  deux  et  même  trois  cylindres. 

Les  détails  qui  ont  été  donnés  pour  la  fabrication  du  sodium  dans 
les  bouteilles  à  mercure  s'appliquent  également  à  la  fabrication  en 
cylindres.  La  seule  différence  consiste  dans*le  chargement  et  le  déchar* 
gement. 

On  introduit  le  mélange  dans  des  gargousses  de  toile  ou  de  papier; 
quand  il  n'a  pas  été  calciné,  on  n'en  peut  chauffer  à  ta  fois  que  9  à  10  ki- 
logrammes, quantité  qu'on  pourrait  doubler  au  profit  de  l'opération  si 
une  forte  calcination  préalable  augmentait  la  densité  de  ce  mélange.  On 
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ferme  avec  le  tampon,  qu'on  a  soin  de  laisser  un  peu  mobile,  de  façon 
qu'il  soit  toujours  facile  à  enlever;  un  peu  de  terre  à  poôle  empêche 
toute  {jutite,  quand  il  s'en  déclare.  La  réduction,  qui  dure  environ  quatre 
heures,  étant  finie,  on  jette  un  peu  d'eau  sur  le  tampon,  et  il  se  détache 
facilement.  En  regardant  dans  l'intérieur  du  cylindre,  on  retrouve  les 
gargousses  avec  leur  forme;  seulement  leur  diamètre  n'est  plus  que  de  2 
à  3  centimètres,  et  elles  sont  très-spongieuses.  Ceci  démontre  que  le  mé- 
lange n'a  pas  fondu,  mais  que,  la  matière  diminuant  toujours  de  poids, 
la  carcasse  de  chaux  et  de  charbon  qui  reste  est  presque  entièrement 
dépouillée  de  carbonate  de  soude.  Au  moment  où  l'on  ouvre  le  cylindre, 
on  introduit,  dans  le  tube  de  dégagement  ^,  une  tige  de  fer  chauffée 
au  rouge  clair  qui  Tempôche  de  s'encrasser,  et  on  l'enlève  lorsque  le 
nouveau  chargement  est  fini.  Les  gargousses  sont  introduites  dans  le 
cylindre  au  moyen  d'une  pelle  demi-cylindrique,  avec  laquelle  on  les 
dépose  à  l'entrée,  et  on  les  pousse  rapidement  avec  un  refouloir  de  fer 
jusqu'au  point  où  elles  doivent  rester.  On  se  sert  aujourd'hui  de  cylindres 
plus  petits,  de  la  contenance  de  6  à  8  litres,  qui  peuvent  être  introduits 
dans  le  môme  fourneau  que  celui  qui  est  employé  à  préparer  (e  sodium 
au  moyen  de  la  bouteille  à  mercure;  un  cylindre  ser-t  à  deux  ou  trois 
opérations. 

Usages.  —  La  grande  affinité  du  sodium  pour  l'oxygène,  fait  employer 
ce  métal  à  l'extraction  d'un  grand  nombre  de  métaux  qu'il  avait  été 
très-difficile  jusqu'à  présent  de  séparer  de  leurs  oxydes. 

Le  kilogramme  de  sodium,  qui,  au  commencement  du  siècle,  valait 
10000  francs,  revient  aujourd'hui  à  9  fr.  25  c. 


COMBIlNAISONS  du  sodium  avec  L'OXYGÈNE. 

Le  sodium  se  combine  avec  l'oxygène  en  trois  proportions ,  et  forme 
les  oxydes  suivants  : 

Na«0  ...  NaO  ...  Na«0». 

Le  sous-oxyde  et  le  peroxyde  se  préparent  comme  le  sous-oxyde  et  1^ 
peroxyde  de  potassium,  et  présentent  des  propriétés  analogues.  Ainsi,  le 
sous-oxyde  de  sodium  est  un  corps  solide,  d'un  gris  blanc,  qui  est  dé* 
composé  par  l'eau  en  dégageant  de  l'hydrogène  :  le  peroxyde  perd  1  équi- 
valent d'oxygène  dans  son  eontact  avec  l'eau,  et  donne  2  équivalents  de 
soude  : 

Na»0»  -h  ÎHO  =  2(NaO,HO)  +  0. 

Le  peroxyde  de  sodium  est  jaune  verdàtre,  quand  il  est  pur,  et  brun 
lorsqu'il  contient  de  l'oxyde  de  platine;  il  entre  en  fusion  au  rouge  vit. 
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La  soude  fondue  au  contact  de  Tair  absorbe  l'oxygène  moins  facilement 
que  la  potasse. 

On  constate  aussi  une  grande  analogie  entre  le  protoxyde  de  sodium 
(soude)  et  le  protoxyde  de  potassium  (potasse). 


PROTOXYDE  DE  SODIUM  (SOUDE).  NaO. 


Na 287,50  ..: 74,10 

0 !(H),00  25,81 


387,50 


100,00 


On  peut  obtenir  la  soude  anhydre  NaO  en  chauffant  \  équivalent  de 
sodium  (287,50)  dans  une  quantité  d'oxygène  représentée  par  100  parties. 

L'hydrate  de  soude  s'obtient,  comme  l'hydrate  de  potasse,  par  la  dé- 
composition du  carbonate  de  soude  par  la  chaux.  Il  se  forme  du  carbo- 
nate de  chaux  et  de  l'hydrate  de  soude  qui  porte  le  nom  de  soude  à  la 
chaux.  Cet  hydrate,  purifié  par  l'alcool,  donne  la  soude  à  ValcooL 

L'hydrate  de  soude  produit,  comme  l'hydrate  de  potasse,  une  éléva- 
tion considérable  de  température  en  se  dissolvant  dans  l'eau. 

On  peut  facilement  distinguer  l'un  de  l'autre  ces  deux  hydrates  en  les 
abandonnant  au  contact  de  l'air;  la  potasse  reste  déliquescente,  tandis 
que  la  soude,  après  s'être  d'abord  liquéfiée  en  attirant  l'humidité,  ab- 
sorbe peu  à  peu  l'acide  carbonique  de  l'air,  et  se  transforme  en  carbonate 
de  soude,  qui  est  efflorescent  et  tombe  bientôt  en  poussière. 

La  table  suivante  permet  de  déterminer  la  quantité  d'alcali  que  con- 
tient une  dissolution  de  soude,  d'après  sa  densité  : 


DENSITÉ 

QUANTITÉ 

DENSITÉ 

QUANTITÉ 

DENSITÉ 

QUANTITÉ 

de 

dfi  fonda' 

d« 

de  Mitd« 

de 

de  Mude 

U  ditaoluiion. 

correspondante 

ladisiolution. 

là  dlttoluUon. 

correspondante. 

Î.00 

0,778 

1,47 

0,340 

1,23 

0.160 

1,85 

0,636 

1,44 

0,310 

M8 

0,i:iO 

1.72 

0,53h 

1,40 

0,290 

1,12 

0,090 

1,63 

0,466 

1,36 

0,260 

1,06 

0,047 

1,56 

0,4 12 

1,32 

0,230 

1,50 

0,368 

1,29 

0,100 

(Dalto.n.) 

L'action  des  différents  métalloïdes  sur  la  soude  est  exactement  la 
même  que  sur  la  potasse. 
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SELS  DE  SOUDE. 

Caractères  bistingtifs  des  seils  de  soitde.  —  Lçs  sels  de  soude  ne  pré- 
sentent pas  de  caractères  t^ien  tranchés.  Après  s'être  assuré  qu'un  sel  ne 
précipite  pas  par  les  carbonates  solubles,  et  qu'il  est  par  conséquent  à 
base  de  potasse»  de  soude,  de  lithine  ou  d'ammoniaque,  on  examine  suc- 
cessivement les  caractères  des  sels  d'ammoniaque,  de  potasse  et  de 
lithine,  et  l'on  reconnaît  que  le  sel  est  à  base  de  soude,  lorsqu'il  ne  pré- 
sente aucune  des  propriétés  des  sels  formés  par  chacune  des  trois  bases 
précédentes. 

11  existe  cependant  deux  moyens  directs  de  caractériser  les  sels  de 
soude  : 

i®  Le  periodate  de  potasse  basique,  en  dissolution  concentrée,  forme 
dans  les  sels  de  soude  un  précipité  blanc  peu  soluble  dans  l'eau. 

2*  Vantimoniate  de  potasse  grenu,  dissous  dans  l'eau  froide,  produit 
dans  les  sets  de  soude,  même  assez  étendus,  un  précipité  blanc,  cristallin, 
qui  exige  environ  /JOO  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.         (Fremy.) 

En  outre,  les  sels  de  soude  possèdent  la  propriété  de  colorer  en  jaune 
la  flamme  extérieure  du  chalumeau.  Cette  coloration  se  montre  môme 
lorsque  la  soude  est  mêlée  avec  beaucoup  de  potasse. 

Les  sels  de  soude  solubles  dans  l'alcool  colorent  sa  flamme  en  jaune. 

Dosage.  —  Lorsque  la  soude  existe  seule  en  dissolution  dans  une  li- 
queur, soit  à  l'état  de  sulfate  ou  de  chlorure,  il  suffit  d'évaporer  la  liqueur 
et  de  peser  le  résidu  :  si  le  sulfate  est  acide,  on  ajoute  du  carbonate  d'am- 
moniaque pour  faciliter  l'élimination  de  l'acide  sulfuriquc  en  excès.  Le 
chlorure  de  sodium,  étant  volatil,  ne  doit  pas  être  chauflé  trop  fortement. 
Le  dosage  delà  soude,  à  l'état  d'azotate,  exige  d'être  fait  promptement, 
l'tizotate  de  soude  étant  très-hygrométrique. 

Si  l'on  veut  doser  la  soude  sous  la  forme  de  carbonate,  il  faut  calciner 
le  carbonate  de  soude  dans  un  creuset  de  platine  jusqu'à  ce  qu'il  soitfondu 
et  mettre  dans  ce  creuset,  en  commençant  la  calcination, un  morceau  de 
Carbonate  d'ammoniaque  pour  carbonater  l'hydrate  de  soude  qui  pour- 
rait se  trouver  mélangé  au  carbonate  de  celte  base. 

L'hydrofluosilicate  de  soude  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool  ; 
celle  propriété  peut  servir  à  doser  les  sels  de  soude  en  opérant  exacte- 
ment comme  il  a  été  dit  pour  la  potasse  :  ce  procédé  est  très-exact. 

Le  carbonate  de  soude  peut  être  dosé  également  par  les  procédés  volu- 
métriques  indiqués  pour  la  potasse. 

Séparation  de  la  soude  et  de  la  potasse,  —  Lorsqu'il  existe  dans  une  liqueur 
de  la  soude  et  en  même  temps  de  la  potasse,  il  faut  opérer  la  séparation 
quantitative  des  deux  bases  de  la  manière  suivante  :  Si  les  deux  oxydes 
existent  à  l'état  de  chlorures  dans  une  dissolution,  on  évapore  celle-ci 
jusqu'à  siccité;  on  met,  dans  un  creuset  de  platine  taré,  les  chlorures 
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ainsi  évaporés,  on  ies  cbaufTe  avec  précaution  jusqu'au  rouge  naissant, 
et  on  les  pèse.  Le  mélangé  salin  ainsi  obtenu  est  dissous  dans  une 
petite  quantité  d'eau  ;  on  ajoute  une  quantité  de  bichlorure  de  platine 
suffisante  pour  que,  non-seulement  le  chlorure  de  potassium,  mais 
aussi  le  chlorure  de  sodium  puisse  se  combiner  complètement  avec 
le  chlorure  de  platine.  Si  Ton  ajoute  «ne  quantité  trop  faible  de 
chlorure  de  platine,  il  peut  arriver  que  du  chk)rure  de  sodium  se  mé- 
lange au  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium  (piî  s'est  séparé. 
Dans  la  plupart  des  cas,  Ja  potasse  se  sépare  à  Tétat  de  chlorure  double 
de  platine  et  de  potassium.  On  évapore  le  mélange  dans  une  capsule 
de  porcelaine  chaufFée  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  pré- 
sente plus  qu'un  très-petit  volnme,  sans  cependant  aller  jusqu'à  com- 
plète siccité  :  en  effet,  il  est  nécessaire  que  le  chlorure  double  de  platine 
et  de  sodium  ne  perde  pas  son  eau  de  cristallisation.  Si  o»  laisse  refroidir 
la  capsule,  le  sel  double  se  prend  en  une  masse  solide,  que  Ton  traite 
par  de  l'alcool  d'une  densité  de  0,83  auquel  on  ajoute  le  |  ou  le  |  de 
son  volume  d'éther.  Lorsque,  préalablement,  on  a  évaporé  la  liqueur 
jusqu'à  complète  siccité,  le  chlorure  double  de  platine  et  de  sodium 
ne  se  dissout  que  très^Ientement  dans  de  l'alcool  contenant  de  l'éther  ; 
mais  si  l'évaporation  n'a  pas  été  poussée  trop  loin,  et  si  le  sel  a  conservé 
son  eau  de  cristallisation,  il  se  dissout  facilement,  tandis  que  le  chlorure 
double  de  platine  et  de  potassium  se  sépare  complètement.  On  jette  ce 
dernier  sur  un  filtre  pesé  et  on  lave  avec  de  l'alcool  contenant  de  l'éther. 
Quand  on  a  déterminé  le  poids  du  chlorure  de  potassium  contenu  dans 
le  précipité  platinique;  on  peut  retrancher  ce  poids  de  celui  des  deux 
chlorures  pour  obtenir  par  différence  le  poids  du  chlorure  de  sodium. 

Si  la  potasse  et  la  soude  sont  à  l'état  de  sulfates,  il  faut,  avant  de  les 
traiter  par  le  bichlorure  de  platine,  les  transformer  en  chtorures  en  les 
calcinant,  à  plusieurs  reprises,  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

(M.  H.  Rose.) 

La  potasse  et  la  soude  peuvent  également  être  séparées  quantitative- 
ment par  l'acide  perchlorique.  On  traite  la  dissolution  des  deux  sels  par 
l'acide  perchlorique,  on  évapore  jusqu'à  siccité,  et  on  reprend  par  l'al- 
cool qui  dissout  le  perchlorale  de  soude  et  l'acide  qui  a  été  chassé,  et 
laisse  comme  résidu  le  perchlorale  de  potasse. 

Lorsque  ces  deux  alcalis  sont  à  l'état  de  chlorures,  on  traite  leur  disso- 
lution par  une  dissolution  de  perchlorate  d'argent.  Le  chlorure  d'argent 
formé  est  recueilli  sur  im  filtre  et  lavé  à  l'eau  chaude;  de  celte  manière 
le  perchlorale  de  potasse  se  dissout.  On  peut  déterminer  le  poids  du 
chlorure  d'argent  pour  connaître  celui  du  chlore  combiné  avec  \é  potas- 
sium et  le  sodium.  La  liqueur  séparée  du  chlorure  d'argent  est  évaporée 
à  siccité,  la  masse  est  reprise  par  l'alcool  qui  dissout  le  perchlorale  de 
soude  et  l'excès  de  perchlorale  d'argent  et  laisse  le  perchlorale  de  po- 
tasse, qui  est  lavé  avec  l'alcool,  et  ensuite  transformé  par  la  calcination 
en  chlorure  de  potassium,  dont  on  détermine  le  poids  qui  sert  à  calculer 
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celui  de  la  potasse.  La  dissolution  alcoolique  qui  contient  les  perchlorates 
de  soude  et  d'argent,  est  évaporée  jusqu'à  siccité,  et  la  masse,  reprise 
par  l'eau,  abandonne  le  chlorure  de  sodium  qui  résulte  de  cette  calcina- 
tion,  tandis  que  le  chlorure  d'argent  reste  comme  résidu  insoluble  ;  on 
filtre  et  on  évapore  la  liqueur  à  siccité  :  le  poids  du  chlorure  de  sodium 
sert  à  connaître  celui  du  sodium. 

Lorsque  la  potasse  et  la  soude  sont  sous  forme  de  sulfates,  on  les  sépare 
à  l'aide  du  perchlorate  de  baryte,  dont  on  ajoute  une  dissolution  à  celle 
des  sulfates  de  potasse  et  de  soude.  Le  sulfate  de  baryte  est  lavé  à  l'eau 
bouillante,  et  la  liqueur  filtrée  est  évaporée  à  siccité  et  le  résidu  repris 
par  l'alcool  qui  dissout  le  perchlorate  de  soude  et  celui  de  baryte  en 
excès  et  laisse  le  perchlorate  de  potasse  insoluble.  On  chauffe  la  dissolu- 
tion pour  chasser  l'alcool,  on  additionne  d'eau  et  on  précipite  la  baryte 
par  l'acide  sulfurique.  La  dissolution,  séparée  du  sulfate  de  baryte  par 
la  filtration,  est  évaporée  et  le  résidu  de  sulfate  de  soude  est  transformé 
en  carbonate  par  une  calcination  avec  du  carbonate  d'ammoniaque. 

(SÉaULLAS.) 

CHLORURE  DE  SODIUM.  NaCl. 

Na 287.50  39,35 

Cl 443,20  C0,65 


730,70  100,00 

Le.chlorure  de  sodium,  nommé  souvent  sel  marin,  sel  ordinaire,  sel  de 
cuisine,  est  incolore,  inodore,  d'une  saveur  salée,  .mais  agréable.  Sa  den- 
sité est  égale  à  2,13.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l'alcool  anhydre,  mais  il 
se  dissout  aisément  dans  l'eau  : 

100  parties  d'eau  à  —    iS»  dissolvent  32,73  parties  de  chlorure  de  sodium. 


_» 

10» 

— 

33,49 

— 

— 

5o 

— 

34,22 

— 

— . 

00 

35,52 

^ 

— 

àH- 

60 

— 

3S,63 

— 

— 

»o 

— 

35,74 

— 

— 

140 

-. 

35,87 

— 

— 

250 

— 

36,13 

— 

— 

400 

— 

36,64 

— - 

— 

50O 

— 

36,98 

— 

— 

600 

— 

37, î& 

— 

— 

70O 

— 

37,88 

— 

— 

80- 

— 

38,22 

— 

— 
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38,87 

— 

— 

lOOo 

— 

39,61 

— 

- 

1090,7 

— 

40,35 

-            (M.  POCCÎALIÎ.) 

100  p.  d'alcool  à  7&o 

centés.  dissolvent 

à  140       -- 

00,1  p 

.  de  chlorure  de  sodium 

— 

— 

— 

à  150,25  - 

70,0 

— 

— 

— 

— 

à  380       _ 

73.0 

— 

— 

— 

— 

à  71",5    — 

103,3 

— 

— 

k  050,5 

— 

à  150       — 

17,4 

— 

— 

— 

— 

à  7-0,25  - 

17,1 

(M.  Wagker.) 
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Le  sel  marin  est  donc  presque  aussi  soluble  à  la  température  ordi- 
naire qu'au  point  de  Tébullition  de  l'eau  qui  en  est  saturée  :  aussi  la 
dissolution  bouillante  et  saturée  de  chlorure  de  sodium  n'en  laisse  dé- 
poser que  de  petites  quantités  en  se  refroidissant. 

Cette  propriété  permet  de  séparer  facilement  le  sel  marin  de  la  plu- 
part des  autres  sels,  et  particulièrement  de  l'azotate  de  potasse,  dont  la 
solubilité  dans  l'çau  augmente  beaucoup  avec  la  température.  On  com- 
prend en  effet  qu'en  traitant  par  l'eau  bouillante  un  mélange  de  sel 
marin  et  d'azotate  de  potasse,  une  grande  partie  de  l'azotate  de  potasse 
se  dépose  par  le  refroidissement,  tandis  que  le  sel  marin  reste  en  disso- 
lution dans  l'eau. 

Le  sel  marin  cristallise  en  cubes  {fig.  80)  et  en  trémies,  qui  sont  pro- 
duites par  l'agglomération  symétrique  d'une  foule  de  petits  cubes  {fig.  81). 


Fig.  80. 


Pig.  81. 


Ces  cristaux  sont  anhydres  et  décrépitent  fortement  lorsqu'on  les  chauffe 
à  200  ou  300**.  Us  se  conservent  à  l'air  par  un  temps  sec,  mais  com- 
mencent à  entrer  en  déliquescence  quand  l'hygromètre  de  Saussure 
marque  80*. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  le  chlorure  de  sodium  entre  —  iO  et  —  i5«, 
ce  sel  se  dépose  en  tables  hexagonales  symétriques,  qui  contiennent 
4  équivalents  d'eau  (M.  Mitscuerugu),  ou  6  équivalents  (M.  Fucus).  Ces 
cristaux  perdent  très-facilement  leur  eau. 

Le  chlorure  de  sodium  est  fusible  au  rouge,  et  se  volatilise  à  une 
température  plus  élevée,  en  produisant  des  fumées  blanches.  Cette  va- 
porisation s'opère  beaucoup  plus  facilement  dans  un  courant  de  gaz. 

Le  sel  marin  fondu  peut  cristalliser  en  cubes  par  le  refroidissement. 
Dans  cet  état,  il  ne  décrépite  pas  lorsqu'on  le  chauffe. 

Quelques  oxydes,  et  principalement  l'oxyde  de  plomb,  décomposent 
le  sel  marin  dissous  dans  l'eau  en  produisant  un  chlorure  métallique  et 
de  la  soude  caustique. 

NaCl  +  PbO  =  PbCl  -f  NaO. 

Cette  réaction  se  fait  avec  assez  de  facilité  pour  qu'on  ait  pensé  à  pré- 
parer industriellement  la  soude  en  traitant  le  sel  marin  par  la  lilharge  ; 
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mais  alors  la  soude  contient  toujours  en  dissolution  une  quantité  consi- 
dérable d'oxjde  de  plomb.  Le  procédé  de  Ldeblaac  pour  iaibriquer  la 
soude  présentant  d'ailleurs  des  avantages  incontestables  suor  tous  le» 
autres  procédés  de  fabrication  de  la  soiule  artificielle,  on  a  dû  renoncer 
&  utiliser  l'action  de  la  litharge  sur  le  sel  marin  pour  la  préparation  de 
la  soude. 

Le  sel  marin,  décomposé  par  un  excès  de  litharge^  forme  un  préci- 
pité blanc  d'oxychlorure  de  plomb  hydraté^  qui  devient  janne  par  la 
chaleur.      ' 

Le  chlorure  de  sodium  forme  avec  Tacide  sulfurtque  une  combinaison 
NaGl,âSO'  analogue  à  la  combinaison  de  chlorure  de  potassium  et  d'acide 
sulfurique. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  silice  et  de  sel  marin  bien  desséché, 
il  ne  se  produit  aucune  réaction;  mais  si  l'on  fait  arriver  sur  le  mélange 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  se  forme  et  vUkoià»  émmmkt^  éft  l'acide 
chlorhydrique  : 

SiO»  H-  NaCI  4-  HO  =  NMI,SiO>  +  HCl. 

C'est  sur  cette  réaction  qu'est  fondé  Femploi  du  sel  marin  dans  le 
vernissage  4e  qp^lfoes- |oteries,  telles  ((oe  les  grés.  On  jette  dam  le  four 
une  certaine  Mpaatàié  d!e  sel  marin  huiside,  qui  se  volatilise  et  qui,  en 
présence  de  Bu  iiE««  existant  dans  la  plie  ie  U.  polficie  et  de  h  vapeur 
d'eau,  produit  dli silicate  de  soude  qui  fbime  mie  cowefte  fjlfeiise  à  la 
surface  de  la  poterie. 

On  a  jusqu'à  présent  essayé  sans  succès  d'appliquer  industriellement 
la  réaction  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  mélange  de  silice  et  de  sel  maria, 
pour  produire  du  silicate  de  seude  et  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
que  l'on  obtient  ainsi  est  trop  &ible  pour  être  livré  au  commerce,  et  de 
plus  le  silicate  de  soude  qui  se  forme  recouvre  le  mélange  de  sel  marin 
et  de  silice,  et  l'empêche  d'être  attaqué  complètement  par  la  vapeur 
d'eau. 

Le  sel  marin  peut  encore  produire  du  silicate  de  soude  quand  on  le 
chauffe  avec  de  la  silice  et  du  peroxyde  de  fer.  Il  se  forme  du  perchlo- 
nure  de  fer  qui  se  volatilise  : 

3NaCl  +  SiO»  -h  FeK)«  =  Fe«Cl«  +  CNaO)«,SiO». 

État  naturel.  —  Le  chlorure  de  sodium  est  un  des  sels  les  plus  ré- 
pandus dans  la  nature.  Il  existe  en  quantité  considérable  dans  les  eaux 
de  toutes  les  mers,  et  dans  celles  d'un  grand  nombre  de  sources  et  de 
lacs.  U  forme  dans  l'intérieur  de  la  terre  des  couches  abondantes,  et 
porte,  dans  ce  cas,  le  nom  de  sel  gemme  ou  sel  de  roche. 

Le  sel  gemme  est  cristallisé;  il  se  présente  souvent  en  masses  d'un 
blanc  laiteux;  il  possède  un  clivage  cubique  facile.  On  le  rencontre 
quelquefois  en  masses  fibreuses.  Sa  densité  est  égaie  à  2,^7. 

U  est  ordinairement  coloré  en  gris  par  une  petite  quantité  de  bitume  ; 
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il  possède  souvent  une  teinte  rougeâtre,  qui  est  due  soit  à  la  présence 
du  peroxyde  de  fer,  soit  à  celle  d'infusoires  microscopiques  rouges. 

Le  sel  gemme  se  trouye,  tantôt  en  couches  contemporaines  dans  le 
terrain  de  trias,  et  particulièrement  dans  la  formation  des  marnes  iri- 
sées (Vie,  Dieuze,  Northwich),  tantôt  en  masses  d'origine  postérieure,  en 
relation  avec  des  roches  ignées,  des  amas  de  gypse,  de  bitume,  et  sou- 
vent de  soufre,  soit  dans  les  terrains  jurassiques  (Bec,  Salzbourg),  soit 
dans  les  terrains  de  craie  (Pyrénées,  Catalogne,  Gallicie),  soit  même 
dans  les  terrains  tertiaires. 

Le  sel  gemme  est  quelquefois  d'une  grande  pureté  :  tel  est  celui  de  Wie- 
liczka  ;  mais  souvent  le  sel  gemme  est  mêlé  de  sulfate  de  chaux,  d'argile,  etc. 

Certains  échantillons  de  sel  de  Wieliczka  présentent  une  particularité 
curieuse  :  lorsqu'on  les  met  dans  l'eau,  ils  font  entendre  une  suite  de  dé- 
crépitations, et  dégagent  un  gaz  qui  parait  être,  tantôt  de  l 'hydrogène  pro- 
tocarboné pur,  tantôtun  mélange  d'hydrogène  protocarboné,  d'hydrogène 
et  d'oxyde  de  carbone.  Il  est  probable  que  le  gaz  s'est  trouvé  emprisonné 
sous  une  pression  plus  ou  moins  forte  dans  l'inlérieur  des  cristaux  de 
sel,  dont  il  brise  les  couches  dès  qu'elles  se  trouvent  amincies  par  l'action 
de  l'eau,  et  produit  alors  une  décrépitation.    (M.  Dumas;  M.  H.  Rose.) 

On  a  essayé,  en  France,  de  vendre  du  sel  gemme  pulvérisé;  mais  jus- 
qu'à présent  ce  produit  n'a  pas  été  admis  dans  la  consommation,  sans 
doute  à  cause  de  la  présence  des  corps  étrangers  qu'il  retient  presque 
toujours,  et  de  la  lenteur  avec  laquelle  il  se  dissout  dans  l'eau. 

Le  sel  gemme  présente  toutes  les  propriétés  du  sel  marin  ordinaire; 
toutefois  il  est  attaqué  beaucoup  plus  lentement  que  ce  dernier  par 
l'acide  sulfurique  monohydraté,  et  ne  décrépite  pas  lorsqu'on  le  soumet 
à  l'action  de  la  chaleur  :  sous  ce  double  rapport,  il  ressemble  au  sel  ma- 
rin fondu. 

Les  analyses  suivantes  indiquent  la  composition  de  diverses  variétés 
de  sel  gemme  de  Vie  et  de  Marennes  : 


Chlorure  de  sodium .... 
Chlorure  de  magnésium 

Sulfate  de  chaux 

Sulfate  de  soude 

Sulfate  de  magnésie 

Argile 

Sesquioxyde  de  fer 

Eau 


SEL  GEMME  DE  VIC 

(iNHTDftl) 


SEL  DE  MARENNES 

(caistallisk) 


Bliie     BcBi-iria 


100,0 


97,8 

» 
0,3 

» 

» 

1.9 


90,3 

k 

5,0 
2,0 

» 

» 
0,7 


100,0     100,0 


Itoft    ,  IkBi-bIne 


99,H 


0,-2 


97,î 
0,4 
1,2 

» 

0.7 


100,0     100,0 


9C,:0 
0,;'3 
1,21 

O.GG 

i,:o 


100,00 


9C,;8 
0,68 
1,09 

» 

o,co 

0.85 


90,27 
0.27 
1,09 
» 
0,fO 
1,57 


00,00    100,00 
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Voici  la  composition  d'un  échantillon  du  sel  de  Northwich  qui  est  co- 
loré en  gris  clair  par  une  petite  quantité  de  bitume,  mais  qui  renferme 
toutefois  moins  de  matières  étrangères  que  le  sel  des  marais  salants  : 

Chlorure  de  sodium 98.32 

Sulfate  de  chaux 0,G2 

Chlorure  de  calcium 0;2l 

Chlorure  de  magnésium 0,18 

Matières  insolubles 0,31 

Perte 0,86 


100,00 

(DUFRÉMOT.) 

Le  sel  est  répandu  à  profusion  dans  les  terrains  qui  constituent  le  sol 
de  TAlgérie. 

Deux  échantillons  de  sel  gemme  des  mines  des  Ouled-Kebbab,  dans  la 
province  de  Constantine,  ont  donné  à  Tanalyse  : 

Chlorure  de  sodium 97,8  95,84 

Chlorure  de  calcium »  0.00 

Chlorure  de  magnésium 1,1  0,63 

Silice 0,5  0,83 

Eau * 0,6  2.40 

100,0    100,00 

Le  sel  des  Ouled-Kebbab  est  blanc,  gris  et  rouge.  Le  sel  rose  est  coloré 
par  une  petite  quantité  de  fer  qui  échappe  au  dosage. 

(M.    FOURNEL.) 


EXTRACTION  DU  SEL. 
I.   EXPLOITATION   DU  SEL  GEMME. 

On  exploite  le  sel  gemme  soit  à  l'état  solide  par  puits  et  galeries,  soit  à 
Tétat  liquide  par  voie  de  dissolution. 

Le  sel  gemme,  extrait  à  l'état  solide,  est  livré  au  commerce  en  blocs 
ou  après  avoir  été  concassé  ou  pulvérisé.  Lorsque  ce  sel  n'est  pas  très- 
pur,  on  le  dissout  dans  l'eau,  et  on  le  fait  cristalliser  en  évaporant  la  dis- 
solution par  des  procédés  qui  seront  décrits  plus  loin. 

L'exploitation  du  sel  gemme  par  dissolution  se  fait  par  deux  procédés. 
Dans  le  premier,  on  divise  l'intérieur  de  la  mine  en  un  certain  nombre 
de  compartiments  ou  chambres  de  dissolution,  dans  lesquelles  on  fait 
arriver  des, eaux  douces  qui  dissolvent  le  sel  :  lorsqu'elles  sont  saturées, 
on  enlève  ces  oaux  au  moyen  d'un  siphon,  et  on  les  soumet  à  l 'évapo- 
ra tion. 

Dans  le  second  procédé,  on  atteint  le  gite  salifère  avec  un  trou  de 
sonde  d'environ  15  centimètres  de  diamètre,  dans  les  30  ou  40  premiers 
mètres,  et  seulement  10  centimètres  dans  le  reste  de  la  profondeur.  On 


Digitized  by  VjOOQ IC 


H( 


i' 


EXTRACTION  DU  SEL.  355 

suspend  dans  ce  trou  des  tuyaux  de  cuivre  formés  de  plusieurs  parties 
réunies  à  vis  (fig.  82).  L'extrémité  inférieure  de 
ce  tuyau  est  fermée,  mais  elle  est  percée,  sur 
une  longueur  de  3  mètres,  de  petits  trous  par 
lesquels  Teau  peut  s'introduire.  La  colonne  de 
tuyaux  est  suspendue  à  une  très-forte  poutre  AB 
fixée  isolément  dans  une  maçonnerie.  La  portion 
cdef  sert  de  corps  de  pompe  au  rebord  e/",  qui 
correspond  à  Tendroit  où  ce  trou  de*  sonde  se 
rétrécit,  et  qui  s'applique  ainsi  sur  la  roche.  Au 
môme  endroit  se  trouve  la  soupape /îxe  ou  clapet 
dormant  dé  la  pompe. 

On  fait  arriver  de  l'eau  douce  entre  la  surface 
extérieure  des  tuyaux  et  les  parois  du  trou  de 
sonde.  Cette  eau  descend  jusque  dans  l'amas  du 
sel  gemme;  elle  dissout  le  sel,  et  l'eau  salée, 
plus  dense,  gagne  le  fond  du  trou  de  sonde,  où 
se  trouve  l'extrémité  inférieure  de  la  colonne  des 
tuyaux.  Cette  colonne  se  remplit  donc  d'eau  sa- 
lée; mais  celle-ci  ne  s'élève  pas  jusqu'au  sol,  elle 
s'arrête  à  une  certaine  distance  au-dessous  de 
la  surface,  et  cette  distance  est  telle  que  la  hau- 
teur de  la  colonne  salée  fait  équilibre  à  la  co- 
lonne d'eau  douce.  La  densité  de  l'eau  pure  étant 
I,  celle  de  l'eau  saturée  de  sel  est  1,20  envi» 
ron.  Si  donc  le  trou  de  sonde  a  une  profondeur 
de  200  mètres,  la  colonne  d'eau  douce  aura  une 
hauteur  de  200  mètres;  tandis  que  la  colonne 
d'eau  salée  s'élèvera  dans  les  tuyaux  de  J^J  :  200 
mètres  =466  mètres.  La  colonne  salée  s'arrêtera 
par  conséquentà  34  mètres  au-dessous  de  la  sur- 
face du  sol,  et  il  faudra,  pour  l'amener  au  jour, 
l'élever  de  cette  quantité  au  moyen  de  la  pompe. 
Le  piston  P  de  la  pompe  est  fixé  à  l'extrémité 
d'une  longue  tige  de  fer  qui  est  mise  en  mouve- 
ment par  une  roue  hydraulique.  "^'  ^^' 

Dans  les  premiers  temps  de  l'exploitation,  les  eaux  soulevées  parla 
pompe  ne  sont  pas  saturées  de  sel,  parce  qu'elles  restent  trop  peu  de 
temps  en  contact  avec  les  parois  de  la  mine.  Mais  au  bout  de  quelques 
mois,  il  s'est  formé  dans  l'amas  de  sel  gemme  de  vastes  excavations  dans 
lesquelles  les  eaux  séjournent  longtemps.  La  pompe  n'enlevant  que  des 
couches  liquides  inférieures,  c'est-à-dire  les  plus  denses,  amène  au  jour 
des  eaux  saturées  qui  renferment  25  p.  iOO  de  sel.  L'eau  douce  qui  pé- 
nètre dans  le  trou  de  sonde  est  de  l'eau  de  source  que  l'on  fait  arriver 
dans  un  bassin  creusé  dans  le  sol,  immédiatement  au-dessus  du  trou  de 
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sonde,  de  sorte  que  celui-ci  reste  constamment  rempli.  La  partie  supé- 
rieure des  tuyaux  traverse  ce  bassin  et  verse  Teau  dans  un  conduit  qui 
les  amène  dans  un  autre  bassin  couvert.  Les  eaux  salées  sont  ordinaire- 
ment très-pures;  elles  ne  renferment  le  plus  souvent  qu'une  petite  quan- 
tité de  sulfate  de  soude,  un  peu  de  chlorure  de  calcium  et  de  magnésium. 
Elles  sont,  de  plus,  saturées  de  sulfate  de  chaux;  mais  ce  sel  est  peu 
soluble  dans  Teau.  Pour  en  extraire  le  sel  marin,  il  suffit  de  les  évaporer 
par  la  chaleur  ;  le  sel  se  sépare  en  cristallisant.  Mais  comme  les  masses 
d'eau  à  évaporer  sont  considérables,  il  est  important  que  les  appareils 
d'évaporation  soient  bien  combinés,  afin  de  brûler  le  moin§  de  combus- 
tible possible. 
Les  figures  82  et  83  représentent  une  partie  d'un  bâtiment  d'évaporation 
#       de  la  saline  de  Rottenmûnster  (Wurtemberg).  La  figure  83  représente  le 


Fig.  83. 

plan  du  bâtiment,  et  la  figure  84  en  montre  une  coupe  verticale  suivant  la 
ligne  XY  du  plan.  Les  eaux  salées  du  réservoir  sont  d'abord  amenées  dans 
une  grande  chaudière  de  tôle  G,  à  fond  plat,  chauffée  par  la  vapeur  qui 
s'élève  des  chaudières  A  et  B,  dont  l'une  A  est  chauffée  par  un  foyer  F 
placé  immédiatement  dessous,  et  l'autre  B  estchaufl'ée  parla  fumée  de  ce 
foyer,  laquelle  circule  plusieurs  fois  au-dessous  avant  d'arriver  à  la  che- 
minée O.Les  eaux  sont  concentrées  rapidement  par  l'ébullition,  et  celles 
qui  s'évaporent  sont  remplacées  par  de  nouvelles  quantités  d'eau  tirées 
de  la  chaudière  G.  On  pousse  l'évaporation  jusqu'au  moment  où  il  com- 
mence à  se  former  une  pellicule  cristalline  à  la  surface  du  liquide.  Une 
grande  partie  des  sels  étrangers,  principalement  les  sulfates  de  chaux  et 
de  soude,  se  sont  séparés  à  l'état  d'un  sel  double  qui  s'attache  sous  la 
forme  d'une  croûte  solide  contre  les  parois  des  chaudières.  La  chau- 
dière G  n'est  chauffée  que  par  la  vapeur  qui  s'élève  des  chaudières  de 
concentration  A  et  B;  mais  il  faut  éviter  que  l'eau  provenant  de  la  con- 
densation de  celle  vapeur  sur  le  fond  de  la  chaudière  G  ne  puisse  retom- 
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ber  dans  les  chaudières  inférieures.  A  cet  effet,  ces  dernières  chaudières 
sont  recouvertes  de  deux  toits  de^  df,  formés  de  petites  lattes  de  bois. 


Fig,  84. 

laissant  entre  elles  des  intervalles,  mais  placées  en  surplomb  les  unes  sur 
les  autres.  Les  eaux  de  condensation  coulent  sur  ces  toits  et  se  rendent 
dans  une  rigole  qui  les  mène  au  dehors  Les  eaux  concentrées  des  chau- 
dières A  et  B  sont  amenées  dans  d'autres  chaudières  plus  grandes  H,  D 
chauffées  par  des  foyers,  et  sous  lesquelles  on  fait  circuler  plusieurs  fois 
la  fumée,  afin  d'utiliser  toute  la  chaleur.  La  cristallisation  du  sel  a  lieu 
dans  ces  chaudières;  l'ouvrier  trouble  continuellement  la  cristallisation 
en  y  promenant  des  râteaux  ;  il  ramène  le  sel  cristallisé  vers  les  bords  de 
tti  chaudière  sur  de  petits  plans  inclinés  oii  il  s'égoutte.  Les  eaux  qui  s'é- 
coulent rentrent  dans  les  chaudières.  A  mesure  que  le  niveau  de  l'eau 
baisse  dans  les  cristallisoirs,  l'ouvrier  y  introduit  de  nouvelles  eaux  ve- 
nant des  chaudières  A  et  B,  pour  que  la  cristallisation  marche  d'une 
manière  continue.  On  n'arrête  les  évaporations  que  quand  il  s'est  formé 
sur  les  parois  des  chaudières  une  épaisseur  un  peu  considérable  de  sul- 
fate double  de  chaux  et  de  soude,  parce  que  les  incrustations  pierreuses 
produites  par  ce  sel  sur  le  fond  des  chaudières  rendent  le  passage  de  la 
chaleur  difQcile.  On  vide  alors  les  eaux  mères  qui  renferment  les  sels  déli"- 
quescents,  et  qui  donneraient  du  sel  impur  si  on  continuaità  l'évaporer.  Les 
chaudières  sont  recouvertes  par  de  grands  toits  en  planches  et  surmon- 
tées de  cheminées  K,  également  en  planches,  par  lesquelles  les  vapeurs 
se  dégagent.  Des  rigoles  sont  disposées  le  long  des  parois  de  ces  chemi- 
nées, afin  de  recueillir  les  eaux  qui  s'y  condensent  et  de  les  mener  au  de- 
hors. Le  sel  retiré  des  cristallisoirs  a  besoin  d'être  séché.  Cette  dessicca- 
tion a  lieu  dans  une  série  d'armoires  en  bois  parallèles  (yî^.85)  qui  sont 
placées  à  unétage  supérieur  du  bâtiment.  Le  sel  humide  est  placé  sur  un 
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parquet  AB,  formé  par  un  grand  nombre  de  petites  règles  en  bois  juxta- 
posées, laissant  entre  elles  de  petits  intervalles  :  ce  parquet  divise  toutes 
les  armoires  en  deux  compartiments. 

On  fait  arriver  de  Tair  chaud  dans  le  compartiment  supérieur;  il  tra- 
verse les  couches  du  sel,  auquel  il  enlève  son  humidité,  et  se  rend  ensuite 


tîSïâ^^HHÏ^I 


Fig,  85. 


Fig.  86. 


dans  une  cheminée  de  tirage.  La  partie  supérieure  des  armoires  s'ouvre 
comme  un  pupitre,  pour  qu'on  puisse  placer  et  retirer  le  sel.  L'air  des- 
tiné à  la  dessiccation  est  chauffé  par  les  foyers  d'évaporation.  Cet  air 
pénètre  dans  des  tuyaux  de  fonte  qui  passent  plusieurs  fois  sous  la  grille 
à  laquelle  ils  servent* de  support  (fig,  86  )  et  se  rend  ensuite  à  l'étage  su- 
périeur dans  les  séchoirs.  Une  autre  portion  d'air  s'échauffe  en  parcou- 
rant les  Compartiments  pratiqués  dans  des  boîtes  de  fonte  qui  revêtent 
les  parois  du  cendrier  C. 

Le  sel  sort  parfaitement  sec  des  séchoirs  ;  on  l'emballe  dans  des  sacs, 
et  il  est  ainsi  versé  dans  le  commerce.  (M.  Regnault.) 

11.    EXPLOITATION    DES  SOURCES  SALÉES. 

m 

Les  sources  salées  résultent  de  la  dissolution  du  sel,  provenant  soit 
des  bancs  de  sel  gemme,  soit  d'argiles  ou  d'autres  terrains  qui  en  sont 
plus  ou  moins  imprégnés. 

Ces  sources  se  trouvent  ordinairement  dansles  marnes  bigarrées,  dans 
le  grès  bigarré,  et  quelquefois  dans  le  lias.  Elles  sont  inexploitables  quand 
elles  contiennent  moins  de  3  pour  100  de  sel;  leur  maximum  de  richesse 
est  de  22  à  23  pour  100  de  sel,  ce  qui  correspond  à  peu  près  à  ime  satu- 
ration complète. 

En  général,  les  puits  et  les  sources  d'eau  salée  donnent  des  eaux  trop 
pauvres  pour  qu'on  puisse  les  évaporer  immédiatement  par  l'action  de  la 
chaleur;  cette  évaporation  entraînerait  à  trop  de  frais  de  combustible. 

On  commence  par  évaporer  les  eaux  à  l'air  libre  et  à  la  température 
ordinaire  dans  des  appareils  appelés  bâtiments  de  graduation  {fig.  87), 
qui  sont  disposés  de  manière  à  offrir  une  vaste  surface  d'évaporation. 

Les  bâtiments  de  graduation  sont  de  vastes  hangars,  dans  lesquels  on 
entasse  des  fagots  d'épines  de  manière  à  former  un  parallélipipède  rec- 
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tangle.  L'eau  salée  arrive  au  sommet  des  bâtiments  de  graduation  dans 
des  canaux  qui  communiquent  avec  des  rigoles  portant  des  échancrures 
latérales  qui  déversent  l'eau  sur  les  fagots;  l'eau  en  tombant  se  divise  en 
gouttelettes  et  par  suite  s'évapore  rapidement  :  le  bâtiment  est  recouvert 


t'ig.  87. 


d'un  toit  qui  le  préserve  de  la  pluie;  on  change  à  volonté  la  distribution 
des  eaux,  suivant  l'a  direction  du  vent,  qui  exerce  une  grande  influence 
sur  la  rapidité  de  l'évaporation. 

Les  bâtiments  de  graduation  sont  ordinairement  divisés  en  deux  sec- 
tions. La  première  reçoit  les  eaux  venant  directement  de  la  source;  la 
seconde,  les  eaux  qui  ont  déjà  circulé  sur  les  fagots. 

Des  pompes  mises  en  mouvement  par  d^s  roues  hydrauliques  élèvent 
l'eau  des  réservoirs  inférieurs  et  la  portent  dans  les  conduits  qui  la  déver- 
sent stir  les  fagots. 

Nous  indiquerons  ici  la  quantité  de  sel  contenue  dans  une  eau  salée 
qui  passe  à  six  reprises  différentes  sur  les  fagots  ;  on  verra  que  cette  eau 
éprouve  une  concentration  assez  rapide  : 


]re  évapora tion. 
2«.  — 

&•  — 

6«  — 


—  L*eau  contient 


&,42  p.  100  de  sel. 

7,31     — 

9,78  — 
12,98  — 
17,02  - 
20,00     — 


A  mesure  que  l'eau  se  concentre,  il  se  dépose  sur  les  fagots  du  sulfate 
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de  chaux  mélangé  ordinairement  de  carbonate  de  chaux  et  d'oxyde  de 
fer;  ces  dépôts  sont  enlevés  de  temps  en  temps. 

Lorsque  Teau  est  arrivée  à  une  concentration  qui  correspond  environ  à 
15  ou  20  pour  iOO  de  sel,  on  termine  l'évaporation  dans  les  chaudières. 

Ce  travail  se  compose  de  deux  opérations  distinctes,  le  schlotage  et  le 
salinage. 

L'eau  concentrée  qui  sort  des  bâtiments  de  graduation  est  introduite 
dans  la  chaudière  à  schloter  et  soumise  à  une  vive  ébuUition.  Il  se  forme 
bientôt  un  abondant  dépôt  que  l'on  nomme  schlot;  ce  dépôt  est  un  sul- 
fate double  de  soude  et  de  chaux. 

Le  schlot  est  enlevé  avec  de  grands  râbles  ;  au  bout  d'un  certain  temps 
l'eau  commence  à  satiner,  c'est-à-dire  que  le  sel  se  dépose.  Le  schlotage 
et  le  salinage  peuvent  donc  s'opérer  dans  la  môme  chaudière. 

On  pousse  le  teu  plus  ou  moins  rapidement,  suivant  que  l'on  veut  ob- 
tenir le  sel  en  cristaux  plus  ou  moins  fins. 

Le  salinage  peut  durer  plusieurs  jours;  on  l'arrête  lorsque  le  sel  qui  se 
dépose  devient  impur  ;  on  enlève  alors  les  eau:!c  mères,  et  on  les  remplace 
par  une  nouvelle  eau  à  évaporer. 

Les  eaux  mères  contiennent  ordinairement  des  chlorures  de  magné- 
sium et  de  sodium,  du  sulfate  de  magnésie,  de  l'iodure  et  du  bromure 
de  magnésium. 

.  III.    EXPLOITATlOrt  DES   EAUX  DE  MER. 

Nous  avons  donné  à  Tarticle  Eau  la  composition  des  eaux  des  princi- 
pales mers  :  nous  rappellerons  que  les  eaux  qui  baignent  les  côtes  de 
France  contiennent  2,5  pour  iOO  de  sel  marin  et  de  petites  quantités  d'au- 
tres sels,  tels  que  des  sels  de  potasse,  du  chlorure  de  magnésium,  du  sul- 
fate de  magnésie,  des  carbonates  de  chaux  et  de  magnésie,  du  sulfate  de 
chaux,  des  traces  d'iodures  et  de  bromures. 

Voici  la  composition  des  sels  marins  du  commerce  : 


Chlorure  de  sodium  — 
Sulfate  de  magnésie. . . . 
Chlorure  de  magnésium 

Sulfate  de  chaux 

Matières  insolubles 

Eau  hygroscopique 

Totaux 


SALINES. 
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90,12 

0,44 

» 

0,39 
0,06 


100,00 


98.:  0 
» 

0.2G 
1,00 
0,04 


Saint- 1 


08,90 
» 

0,10 
1,20 
0,10 


100,00      100,(0 


95,19 
1,6» 
» 

0,5C 
0,11 
2,45 


100,00 


MUT  M  u  ruxck 
Crtiih. 


95,11 
1,30 
0.23 
0,91 
0.10 
2,35 


100.00 


87,07 
1,&8 
0.50 
1.65 
0,80 
7,50 


100,00 


Marais  salants  de  l'Ouest.  —  Les  marais  salants  de  l'Ouest  sont  for- 
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mes  de  la  saline  et  des  dépendances  ou  accessoires  {fig.  88).  Li  saline  est  la 


Fig.  88. 
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réunion  de  toutes  les  û/>7}ûr/tf7iawc^s  nécessaires  pour  l'évaporation  de  l'eau 
salée  et  la  cristallisation  du  sel.  L'eau  est  introduite  pendant  la  haute  mer, 
au  moyen  de  vannes  de  bois,  dans  un  premier  réservoir  des  dépendances^ 
nommé  jas  ou  vasière^  dont  la  profondeur  varie  de  0",60  à  2  mètres. 
L'eau  dépose  dans  le  jas  les  matières  étrangères  qu'elle  tenait  en  suspen- 
sion; de  là  elle  est  conduite,  par  un  canal  souterrain  appelé  gourmas  ou 
coefs^  dans  un  second  réservoir  ou  cobier^  divisé  en  bassins  que  l'on  nomme 
couches,  et  qui  ont  de  0'",25  à  O^j^o  de  profondeur. 

La  saline  est  séparée  dos  dépendances  par  des  chaussées  nommées 
bos^is;  les  parties  les  plus  larges  des  bossis  s'appellent  des  trémets. 

L'eau  passe  des  couches  dans  une  rigole  fort  longue,  appelée  înort,  qui 
fait  le  tour  du  marais;  elle  est  ainsi  amenée  dans  de  nouveaux  bassins 
que  l'on  nomme  tables  on  fares  et  qui  constituent  la  saline.  Enfin,  en  sor- 
tant des  tables,  i'eau  arrive  dans  le  dernier  bassin,  appelé  muant,  qui  la 
distribue,  au  moyen  de  petites  rigoles  désignées  sous  le  nom  de  délivres, 
dans  les  aires  ou  œillets  où  le  sel  se  dépose. 

Les  œillets  ne  se  distinguent  des  tables  que  par  les  ladures  ou  petits 
plateaux  circulaires  qui  remplissent  le  milieu  de  leurs  cloisons. 

Quand  la  saison  est  favorable,  l'efiu  arrive  très-concentrée  dans  les  aires 
et  commence  à  y  solinej^;  on  récolle  généralement  le  sel  tous  les  jours; 
les  eaux  mères  sont  rejelées  quand  elles  deviennent  trop  concentrées.  Le 
sel  est  d'abord  recueilli  en  petits  tas  sur  le  bord  des  œillets;  on  en  fait 
ensuite  des  tas  plus  considérables  que  Ton  abandonne  à  eux-mêmes  pen- 
dant quelque  temps;  le  sel  s'égoutte  et  se  purifie  ainsi  en  se  séparant  des 
sels  déliquescents.  On  réunit  ensuite  tous  les  tas  et  l'on  forme  de  grands 
amas  qui  portent  le  nom  de  mulots. 

On  recouvre  les  mulots  d'une  couche  de  terre  glaise  et  l'on  conserve 
ainsi  le  sel  jusqu'au  moment  de  la  vente  :  le  sel  en  mulots  continue  à 
abandonner  des  sels  déliquescents,  qui  s'écoulent  par  de  petits  canaux 
ménagés  dans  la  masse  des  mulots. 

L'emplacement,  l'exposition,  la  nature  du  terrain,  sont  d'une  grande 
importance  pour  l'établissement  d'un  marais  salant.  Le  terrain  doit  être 
uni,  sans  pente  appréciable,  et  de  nature  glaiseuse. 

Une  partie  du  sel  obtenu  dans  les  marais  salants  n'est  livrée  à  la  con- 
sommation qu'après  avoir  été  lavée  et  souvent  môme  soumise  à  un  raffi- 
nage complet.  Pour  raffiner  le  sel,  on  le  dissout  dans  l'eau;  on  précipite 
au  moyen  de  la  chaux  la  magnésie  qui  s'y  trouve  à  l'état  de  chlorure  ou 
de  sulfate;  on  filtre  la  liqueur  dans  des  vases  dont  les  fonds  sont  percés 
et  recouverts  de  nattes,  et  l'on  évapore  la  dissolution  dans  des  chaudières 
jusqu'à  ce  qu'elle  cristallise. 

L'eau  des  marais  salants  présente  souvent  une  couleur  rouge  foncée 
due  à  la  présence  de  globules  microscopiques  qui  sont  de  véritables  in^ 
fusoires.  (M.  Païens  MM.  Dunal  et  Joly.) 

Salines  du  Midi.  — 11  existe  sur  les  bords  de  la  Méditerranée,  dans  le 

Digitized  by  CjOOQ le 


•  EXTRACTION  DU  SEL.  363 

Languedoc  et  dans  la  Provence,  un  grand  nombre  de  marais  salants  d'oCi 
Ton  retire  du  sel  blanc.  Non-seulement  les  eaux  de  la  mer,  mais  aussi 
celle  de  plusieurs  étangs  salés,  tels^que  ceux  de  Berre  et  de  Lavalduc, 
servent  à  la  fabrication  du  sel.  Les  eaux  de  Berre  présentent  à  peu  près 
la  composition  de  Teau  de  mer;  celles  de  Lavalduc  sont  remarquables  par 
leur  forte  salure  et  marquent  de  15  à  16**  à  l'aréomètre  :  les  salines  de 
Rassûen,  du  plan  d*Aren  et  de  Citis,  qui  fournissent  à  Tindustrie  plusieurs 
centaines  de  milliers  de  quintaux  métriques  de  sel  blanc,  sont  alimentées 
parles  eaux  de  Lavalduc. 

Le  procédé  d'extraction  du  sel  contenu  dans  ces  eaux  est  absolument 
le  môme  que  celui  qu'on  suit  pour  l'évaporation  des  eaux  de  la  mer; 
mais  comme  les  eaux  de  Lavalduc  sont  très-concentrées,  elles  exigent 
beaucQup  moins  de  surface  d'évaporation  pour  être  amenées  à  cristalli- 
sation. 

L'eau  salée  M  {fig,  89)  est  introduite  par  des  pentes  naturelles  ou  à  l'aide 
de  machines  à  vapeur  dans  un  vaste  bassin  B,  d'un  mètre  environ  de  pro- 
fondeur sur  un  demi-hectare  de  superficie,  puis  dans  une  série  de  bassins 
rectangulaires  C,C,C  et  de  là  dans  un  grand  puits  P  appelé  joitiVs  des  eaux 
vertes.  A  l'aide  de  machines  hydrauliques  celte  eau  est  amenée  dans  d'au- 
tres bassins  D,D,D  appelés  chauffoirs  inférieurs  et  y  dépose  des  cristaux  de 
sulfate  de  chaux.  Lorsqu'elle  commence  à  abandonner  du  sel  marin,  on  la 
fait  écouler  par  des  canaux  dans  un  autre  réservoir  un  peu  moins  grand, 
la  pièce  maîtresse.  L'eau  dépose  du  sel  lorsque  sa  densité  açéométriquc 
est  de  25"  environ  :  jusqu'à  27  ou  28**,  le  sel  qui  se  dépose  est  très-pur;  on 
lui  donne  le  nom  de  sel  de  pièces  maîtresses.  Il  se  présente  sous  la  forme  de 
cubes  d'une  grande  blancheur,  transparents,  compactes,  sonores  et  sans 
cavités  intérieures.  Le  plus  souvent  on  ne  retire  pas  ce  sel  des  pièces,  et 
Ton  continue  l'évaporation  jusqu'à  ce  que  les  eaux  refusent  de  fournir  du 
sel,  ce  qui  arrive  lorsqu'elles  marquent  32®  environ  à  l'aréomètre.  On  fait 
alors  écouler  les  eaux  mères  dans  des  puits  F  nommée  puits  de  Veau;  on 
enlève  le  sel  avec  précaution  pour  qu'il  ne  se  môle  pas  à  la  terre  et  aux 
dépôts  organiques  du  sol,  on  le  met  en  tas  qu'on  laisse  se  ressuyer  et  qu'on 
transporte  ensuite  dans  les  magasins.  Tantôt  ces  magasins  ou  ces  amas 
de  sel,  dont  le  poids  s'élève  à  plusieurs  milliers  de  quintaux,  sont  con- 
slruils  en  plein  air;  tantôt  ils  sont  adossés  à  des  murailles  et  recouverts 
de  briques.  Le  sel  exposé  à  l'air  se  purifie  en  abandonnant  des  sels  déli- 
quescents; mais  il  éprouve  en  môme  temps  une  perte  qui  peut  aller  jus- 
qu'à 2  ou  3  pour  iOO. 

Traitement  des  eaux  mères  des"  marais  salants.  —  Plusieurs  chi- 
mistes, et  notamment  Schéele  en  1785  et  Grenu  en  1794,  avaient  con  - 
staté  qu'en  refroidissant  une  dissolulion  contenant  du  sulfate  de  ma- 
gnésie et  du  sel  marin,  il  se  produit  des  crisUiux  de  sulfate  de  soude, 
tandis  que  l'eau  mère  retient  du  chlorure  de  magnésium.  Ils  avaient 
aussi  reconnu  que  les  eaux  mères  des  sources  salées,  abandonnées  à 
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l'action  du  froid  pendant  Thiver,  laissent  déposer  une  grande. quantité 
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Fig,  89 

de  sulfate  de  soude,  dont  la  production  est  due  à  la  décon> position  réci- 
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proque  du  sulfate  de  magnésie  et  du  chlorure  de  sodium  contenus  dans 
ces  eaux.  On  savait  aussi  depuis  longtemps  que  pendant  Tété,  après  la 
récolte  du  sel  marin,  les  eaux  mères  des  marais  salants  abandonnent 
quelquefois  des  cristaux  de  sulfate  de  magnésie,  tandis  que  pendant 
l'hiver  il  s'en  dépose  un  sel  particulier  connu  des  sauniers  sous  le  nom 
de  sel  de  Glavber  (sulfate  de  soude). 

Les  observations  de  Schéele  et  de  Grenn  sur  la  formation  du  sulfate  de 
soude  avec  les  eaux  de  la  mer»  celles  de  Wollaston  sur  la  présence  des 
sels  de  potasse  dans  les  mêmes  eaux  n'avaient  amené  aucun  résultat 
important  au  point  de  vue  industrieL 

£n  1844,  M.  Baiard  appela  de  nouveau  l'attention  des  chimistes  et  des 
industriels  sur  le  parti  que  Ton  pouvait  tirer  des  eaux  de  la  mer;  il  sou- 
mit cette  question  importante  k  de  nouvelles  études,  et,  sous  sa  direction, 
plusieurs  usines  se  sont  formées  pour  retirer  le  sulfate  de  soude  et  les 
sels  de  potasse  des  eaux  mères  des  marais  salants.  Nous  allons  indiquer 
les  procédés  suivis  pour  l'extraction  de  ces  sels. 

Lorsque  le  lavage  du  sel  marin  est  terminé,  les  eaux  mères  sont  ame- 
nées sur  des  tables  nouvelles  où  elles  laissent  déposer  du  sulfate  de  ma- 
gnésie mêlé  de  sel  marin.  Ce  dernier  sel,  dont  les  variations  de  tempé- 
rature ne  modifient  pas  sensiblement  la  solubilité,  se  dépose  en  petite 
quantité  pendant  le  jour,  par  suite  de  la  concentration  des  liqueurs  sous 
l'influence  de  la  chaleur  solaire,  tandis  que  le  sulfate  de  magnésie,  qui 
est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  se  dépose  surtout  pendant 
la  nuit.  On  recueille  le  mélange  et  l'on  s'en  sert  pour  produire  du  sul- 
fate de  soude.  Dans  ce  but,  on  en  fait  une  dissolution  concentrée  qu'on 
abandonne  à  l'action  du  froid  pendant  l'hiver,  sur  les  tables  ou  cristal- 
lisoirs  ordinaires  de  la  saline.  La  réaction  du  sulfate  de  magnésie  sur  le 
chlorure  de  sodium,  qui  commence  déjà  à  6  ou  7°  au-dessus  de  0,  donne 
naissance,  à  une  basse  température,  à  un  dépôt  abondant  de  sulfate  de 
soude  et  à  une  eau  mère  chargée  de  chlorure  de  magnésium,  qu*on  fait 
écouler. 

La  présence  du  sel  marin  diminue  considérablement  la  solubilité  du 
sulfate  de  soude,  soit  dans  l'eau  ordinaire,  soit  dans  l'eau  contenant  du 
chlorure  de  magnésium  :  on  peut  utiliser  cette  propriété  pour  augmenter 
le  dépôt  de  sulfate  de  soude  et  déterminer  plus  sûrement  la  cristallisation 
de  ce  sel. 

Le  principe  de  la  fabrication  du  sulfate  de  soude  avec  les  eaux  mères 
des  marais  salants  consiste,  comme  on  le  voit,  à  extraire  le  sulfate  de 
magnésie  des  eaux  mères,  puis  à  former,  avec  ce  sel  et  un  excès  de  sel 
marin,  du  sulfate  de  soude  et  du  chlorure  de  magnésium  qui  reste  en 
dissolution. 

La  dessiccation  du  sulfate  de  soude  retiré  des  eaux  mères  des  maraib 
salants  s'opère  dans  un  four  double,  dont  la  première  partie  est  destinée 
à  la  fabrication  de  la  soude,  et  dont  la  seconde  reçoit  les  cristaux  de  sul- 
fate qu'on  dessèche  avec  la  chaleur  perdue  du  premier  jour.  Pour  éviter 
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que  le  sulfate,  en  éprouvaut  la  fusion  aqueuse,  ne  s'infliltre  dans  la  sole 
du  four,  on  a  soin  de  la  recouvrir  d'une  couche  de  sulfate  de  soude 
anhydre  sur  lequel  on  place  le  sulfate. hydraté. 

L'extraction  directe  du  sulfate  de  soude  des  eaux  de  mer  peut  avoir 
lieu  pendant  l'hiver,  sans  qu'on  ait  préalablement  retiré  le  sel  marin  de 
ces  eaux;  mais  ce  dernier  mode  de  fabrication  se  trouve  soumis  à  des 
conditions  de  température  qui  ne  se  présentent  pas  toujours  dans  les 
contrées  méridionales;  l'opération  ne  peut  donner  de  bons  résultats 
qu'autant  que  le  thermomètre  descend  à  plusieurs  degrés  au-dessous  de 
zéro. 

Lorsque  les  eaux  de  la  mer,  concentrées  à  la  manière  ordinaire  pendant 
Tété,  ont  déposé  une  partie  du  sel  marin  qu'elles  contiennent,  on  les 
conserve  dans  de  vastes  réservoirs  ou  bassins  présentant  moins  de  sur- 
face, mais  beaucoup  plus  de  profondeur  que  ceux  dans  lesquels  se  fait 
la  cristallisation  du  sel  marin,  aûn  que  les  eaux  pluviales  les  affaiblissent 
le  moins  possible;  ces  réservoirs  sont  construits  dans  des  terrains  argi- 
leux; ils  communiquent  avec  des  pièces  maîtresses  oà  l'on  fait  écouler 
les  eaux  mères  pendant  l'hiver,  en  ayant  soin  que  ces  eaux  n'y  occupent 
qu'une  profondeur  de  quelques  décimètres,  afin  qu'elles  se  mettent  plus 
facilement  en  équilibre  de  température  avec  l'atmosphère.  La  cristalli- 
sation du  sulfate  de  soude  commence  à  devenir  abondante,  lorsque  les 
eaux  marquent  36  ou  27**  à  l'aréomètre,  et  que  la  température  ne  dé- 
passe pas  —  3  à  —  4'- 

Extraction  des  sels  de  potasse  des  eaux  mères  des  marais  salants. 
—  Les  eaux  mères,  qui  ont  déposé  d'abord  du  sel  marin,  puis  du  sul- 
fate de  magnésie,  sont  évaporées  de  nouveau  par  la  seule  action  de  la 
chaleur  solaire.  Elles  laissent  cristalliser  alors  un  mélange  salin,  consis- 
tant principalement  en  sulfate  double  de  potasse  et  de  magnésie  : 
(RO,S08),(MgO,S03),6HO. 

Une  saline  de  200  hectares  a  fourni  200000  kilogrammes  de  sel  double 
représentant  90000  kilogrammes  de  sulfate  de  potasse  pur. 

Ce  sel  double  peut  être  employé  directement  à  la  fabrication  de  l'alun. 
Il  suffit  en  effet  de  le  muler  avec  du  sulfate  d'alumine  pour  qu'il  fournisse 
de  l'alun  ne  contenant  pas  sensiblement  de  fer.  On  transforme  facilement 
en  carbonate  de  potasse  l'alcali  contenu  dans  le  sulfate  de  potasse  et  de 
magnésie,  par  une  méthode  analogue  à  celle  que  Ton  emploie  pour  fa- 
briquer la  soude  artificielle  avec  le  sulfate  de  soude. 

Les  eaux  mères,  marquant  36"  à  l'aréomètre,  soumises  à  une  nouvelle 
évaporation,  laissent  déposer  un  chlorure  double  de  magnésium  et  de 
potassium;  ce  sel,  redissous  dans  l'eau,  se  dédouble,  pendant  l'évapora- 
tioti  à  chaud,  en  chlorure  de  potassium  qui  se  dépose  et  en  chlorure  de 
m<ignésium  qui  reste  dans  les  eaux  mères. 

Si  la  production  du  siilfate  de  soude  au  moyen  des  eaux  mères  des 
marais  salants  présentait  un  jour  assez  d'importance  pour  qu'on  cessât  de 
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fabriquer  ce  sel  «ivee  le  sel  marin  et  Tacide  ^ulfurique,  le  prix  de  Tacidc 
chlorhydrique  augmenterait  considérablement  :  on  pourrait  alors  se  ser- 
vir du  résidu  des  eaux  mères  poux*  faire  de  l'acide  cbiorhydrique.  En 
effet,  ce  résidu  contient  du  chlorure  de  magnésium  ;  en  le  soumettant  à 
l'action  de  la  chaleur  il  se  décompose  en  produisant  deVacide  chlorhy* 
drique  et  de  la  magnésie.  (Pelouze.) 

Les  résultats  numériques  qui  suivent  permettront  d'apprécier  l'impor- 
tance de  l'exploitation  industrielle  des  eaux  de  mer. 

Dans  une  seule  saline  dont  la  surface  d'évaporation  est  de  200  hectares 
et  qui  fournit  annuellement  âO  millions  de  kilogrammes  de  sel  marin  (1), 
il  doit  se  concentrer  2500000  kilogrammes  de  sulfate  de  soude.  On  en 
retire  plus  du  quart,  c'est-à-dire  plus  de  600000  kilogrammes.  La  même 
saline  peut  fournir  iBOOOO  kilogrammes  de  sulfate  de  potasse  pur.  La 
potasse  que  la  France  consomme  à  l'état  de  divers  sels,  évaluée  en  sul- 
fate de  potasse,  atteint  le  chiffre  de  5  millions  de  kilogrammes  environ  ; 
pour  obtenir  cette  quantité  de  potasse,  il  suffirait  donc  de  consacrer  à 
l'évaporation  de  l'eau  de  la  mer  5  ou  6000  hectares  au  plus. 

Lorsque  le  sulfate  de  soude  naturel  suffira  à  la  consommation  de  ce 
sel  en  France,  il  se  produira  en  même  temps  une  quantité  de  sel  de 
potasse  quatre  fois  plus  grande  que  celle  qui  est  employée  dans  l'in- 
dustrie. 

Des  23  millions  de  kilogrammes  de  soufre  qui  sont  importés  annuelle- 
ment en  France,  13  millions  de  kilogrammes  sont  employés  à  transformer 
le  sel  marin  en  sulfate  qui  sert  ensuite  à  fabriquer  la  soude. 

On  trouverait  donc  dans  la  fabrication  nouvelle  du  sulfate  de  soude  le 
moyen  de  diminuer  de  moitié  l'importation  du  soufre  ;  et  la  France,  qui 
tire  ses  potasses  de  l'étranger,  pourrait  à  son  tour  les  exporter. 

M.  Becquerel  a  constaté  que  les  bancs  supérieurs  de  sel  gemme  conte- 
naient des  sels  de  potasse  exploitables  :  tels  sont  les  bancs  de  Vie,  de 
Saint-Nicolas,  près  de  Nancy,  de  Montmorot,  d'Arc  et  de  Salins;  les  bancs 
inférieurs  n'en  renferment  que  des  quantités  très-faibles  :  tels  sont  les 
bancs  inférieurs  des  salines  de  Gouhenans  et  de  Dicuze.  Afin  de  rendre 
cette  extraction  avantageuse,  M.  Becquerel  obtient  par  le  froid  une  ou 
deux  cristallisations  de  sulfaté' de  soude;  puis  il  précipite  le  chlorure  de 
magnésium  par  la  chaux  et  le  chlorure  de  calcium  formé  par  le  sulfate 
de  soude;  le  dépôt  renferme  de  la  magnésie,  du  sulfate  de  chaux,  des 
sels  solubles  interposés  et  des  matières  organiques;  le  sel  marin  est  retiré 
par  évaporation,  tandis  que  le  sel  de  potasse  peut  être  extrait  par  le  pro- 
cédé de  M.  Balard. 

Les  eaux  mères  des  salines  du  Jura,  évaporées  à  une  température 
de  55**  jusqu'à  une  densité  de  33^  B,  donnent  du  sel  marin  ;  par  une  con- 

(1)  L*eau  évaporée  ne  contenant  qae  25  kilogrammes  de  sel  par  mètre  cube,  11  en  résulte 
que  dans  le  courant  d'une  année,  il  s*évapore,  sur  la  surface  de  cette  seule  saline,  la 
quantité  énorme  de  800000  mètres  cubes  d*eau  de  mer. 
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ccnlration  plus  forte  et  par  le  refroidissement,  il  se  fait  une  nouvelle 
cristallisation;  décantées,  elles  abandonnent  du  sulfate  double  dépotasse 
et  de  magnésie  ;  par  une  nouvelle  évaporation,  du  sel  se  précipite;  mais 
il  se  forme  des  cristaux  de  sulfate  double  de  potasse  et  de  magnésie,  et 
il  reste  du  chlorure  double  de  potassium  et  de  magnésium. 

Extraction  du  sel  par  la  gelée.  —  Dans  les  pays  froids,  où  Ton  ne  peut 
employer  la  méthode  des  marais  salants,  on  extrait  le  sel  en  exposant 
l'eau  de  mer  à  une  température  très-basse.  L'eau  se  divise  en  deux  par- 
ties :  Tune  se  solidifie  d'abord,  c'est  de  l'eau  presque  pure,  tandis  que 
l'autre  reste  liquide  et  retient  en  dissolution  tous  les  sels  solubles  ;  en 
enlevant  de  temps  en  temps  les  glaçons  qui  se  sont  formés,  on  finit  par 
obtenir  une  eau  très-chargée  de  sel  que  l'on  évapore  ensuite  dans  des 
chaudières. 

Le  sel  obtenu  par  cette  méthode  est  impur.  Ainsi  le  sel  d'Oustkout 
contient  sur  iOO  parties  : 

Sel  marin. 7M5 

Sulfate  de  soude 1 5,20 

Chlorure  d'aluminium 1,17 

Chlorure  de  calcium •   5»21 

Chlorure  de  magnésium 3,57 

100,00 

(M.  Hess  ) 

On  pourrait  préparer  des  sels  beaucoup  plus  purs  en  traitant  les  eaux 
de  la  mer  par  de  la  chaux  avant  de  les  soumettre  à  l'action  du  froid  ;  on 
précipiterait  ainsi  la  magnésie  et  l'alumine,  et  l'on  éviterait  en  grande 
partie  la  production  du  sulfate  de  soude. 

usages  du  chlorure  de  sodium. 

Les  usages  du  sel  marin  sont  nombreux.  Ce  sel  sert  à  la  préparation 
de  la  soude  artificielle  et  du  sulfate  de  soude;  il  est  employé,  comme 
nous  l'avons  dit,  dans  le  vernissage  des  poteries.  Il  sert  à  préparer  l'a- 
cide chlorhydrique.  On  l'emploie  aussi  dans  la  fabrication  des  chlorures 
décolorants  pour  produire  du  chlore.  L'économie  domestique  et  l'agri- 
culture en  consomment  de  grandes  quantités. 

BROMURE  DE  SODIUM.  NaBr. 

On  prépare  ce  sel  comme  le  bromure  de  potassium,  avec  lequel  il  pré- 
sente beaucoup  d'analogie.  Lorsqu'il  cristallise  au-dessus  de  20*»,  il  donne 
des  cristaux  cubiques  qui  sont  anhydres  ;  mais,  à  une  basse  température, 
il  peut  cristalliser  en  tables  hexagonales  qui  contiennent  4  équivalents 
d'eau.  (M.  Mitscherlich.) 
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lODURE  DE  SODIUM.  Nal. 


Ce  corps  se  trouve  dans  les  eaux  mères  des  soudes  de  varech  :  on  peut 
le  préparer  en  dissolvant  de  Tiode  dans  une  dissolution  concentrée  de 
soude;  on  évapore  la  liqueur,  et  Ton  calcine  légèrement  le  résidu  pour 
décomposer  Tiodate  qui  s'est  formé. 

Lorsque  Tiodure  de  sodium  crUtallise  &  la  température  de  20^  et  au- 
dessus,  ses  cristaux  sont  cubiques  »el  anhydres;  mais  à  une  basse  tempé- 
rature il  se  dépose,  comme  le  bromure  de  sodium,  en  tables  hexagonales 
contenant  4  équivalents  d'eau. 

L'iodure  de  sodium  est  déliquescent;  108  parties  d'eau  k  iÂf"  dissol- 
vent 173  parties  de  ce  sel.  Il  est  soluble  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  le  chauffe, 
il  entre  d'abord  en  fusion;  à  une  température  plus  élevée,  il  se  volatilise 
en  dégageant  une  certaine  quantité  d'iode.  Il  peut,  comme  l'iodure  de 
potassium,  dissoudre  facilement  l'iode. 

FLUORURE  DE  SODIUM.  NaFl. 

Ce  corps  est  blanc  et  cristallise  en  cubes  qui  sont  anhydres.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau;  il  exige  environ  25  parties  d'eau  pour  se  dissoudre  : 
:$a  solubilité  n'augmente  pas  sensiblement  avec  la  température  ;  sa 
dissolution  attaque  le  verre.  Le  fluorure  de  sodium  est  insoluble  dans 
l'alcool. 

On  obtient  le  fluorure  de  sodium  en  saturant  l'acide  fluorhydrique  par 
du  carbonate  de  soude  pur. 

Le  fluorure  de  sodium  se  dissout  dans  l'acide  fluorhydrique  pour  for- 
mer du  fluorhydrate  de  fluorure  de  sodium,  N£^F1,HF1.  Ce  sel  est  peu  so- 
luble dans  l'eau  froide,  mais  l'eau  bouillante  en  dissout  davantage;  aussi, 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  sodium 
se  dépose  en  petits  cristaux.  Une  dissolution  de  ce  sel,  évaporée  lente- 
ment, abandonne  des  cristaux  rhomboédriques  anhydres  qui,  soumis  à 
l'action  de  la  chaleur,  perdent  leur  acide  fluorhydrique  sans  changer  de 
forme. 

Le  fluorure  de  sodium  se  dissout  également  dans  l'acide  borique  pour 
donner  naissance  à  du  borate  de  fluorure  de  sodium,  3NaFl,B03,H0,  qui 
cristallise  en  petits  cristaux  appartenant  au  système  rhomboldal;  ce 
composé,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  laisse  dégager  du  fluorure  de 
bore.  (Berzeltus.) 

HYDROFLUOBORATE  DE  SOUDE.  NaF],BoFr. 

Ce  sel  cristallise  en  gros  prismes  reclangukires  à  sommets  tronqués 
transversalement;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  il  possède  une 
saveur  amère,  légèrement  acidulé;  il  rougit  le  papier  de  tournesol;  il 
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fond  au-dessous  du  rouge  et  ne  se  décompose  qu'à  une  très-haute  tem- 
pérature. 

L'hydrofluoborate  de  soude  se  prépare  en  combinant  le  fluorure  de 
sodium  avec  Tacide  hydrofluoborique. 

HYDROFLUOSILICATE  DE  SOUDE.  3NdFl,2(SIFl»). 

L'hydrofluosilicate  de  soude  récemment  préparé  se  présente  sous  la 
forme  d'une  masse  gélatineuse  qui,  vue  sous  le  microscope,  laisse  aper- 
cevoir des  cristaux  réguliers,  ce  qui  le  distingue  de  Thydrofluosilicate  de 
potasse  qui  est  amorphe.  Cette  circonstance  peut  être  mise  à  profit  pour 
découvrir  de  très-petites  quantités  de  sels  de  soude  dans  les  sels  de  po- 
tasse. (Berzelius.) 

Ce  sel  est  plus  soluble  que  le  sel  de  potasse  correspondant;  mais  un 
excès  d'acide  n'augmente  pas  la  solubilité.  Il  est  anhydre,  fond  au-des- 
sous du  rouge  et  se  décompose  à  cette  température  :  le  fluorure  de  sili- 
cium se  dégage  et  le  résidu  de  fluorure  de  sodium  redevient  solide. 

L'hydrofluosilicate  de  soude  est  obtenu  en  versant  de  l'acide  hydrofluo- 
silicique  dans  une  dissolution  de  fluorure  de  sodium. 

CYANURE  DE  SODIUM.  NaCy. 

Ce  corps  présente  une  grande  analogie  avec  le  cyanure  de  potassium  ; 
on  le  prépare  par  la  môme  méthode  ;  il  est  très-soluble  dans  l'eau,  inso- 
luble dans  l'alcool  et  cristallise  difficilement. 

SULFOCYANURE  DE  SODIUM.  NaCy,S*. 

Le  sulfocyanure  de  sodium  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux 
rhomboédriques,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  déliquescents,  anhydres. 
On  l'obtient  de  la  môme  manière  que  le  sulfocyanure  de  potassium. 

MELLONURE  DE  SODIUM. 

Le  mellonure  de  sodium  cristallise  en  aiguilles  blanches,  soyeuses, 
solubles  dans  l'eau;  l'alcool  ne  les  dissout  pas. 

Ce  composé  se  prépare  en  précipitant  le  mellonure  de  baryum  par  le 
carbonate  de  soude. 

SÉLËNIOCYANURE  DE  SODIUM. 

Ce  sel  s'obtient  comme  le  séléniocyanure  de  potassium;  il  est  très- 
soluble  et  cristallise  dans  le  vide  sous  la  forme  de  petits  feuillets. 

SULFURES  DE  SODIUM. 

Les  sulfures  de  sodium  correspondent,  par  leurs  propriétés  et  leur 
mode  de  préparation,  aux  sulfures  de  potassium. 
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MONOSULFURE  DE  SODIUM.  NaS. 

Na 587,50    58,97 

S 200,00     41,03 


487,50  100,00 

Le  monosulfure  de  sodium  cristallise  en  gros  prismes  incolores  ;  sa 
réaction  est  fortement  alcaline;  sa  saveur  est  à  la  fois  caustique  et  sulfu- 
reuse. Il  contient  9  équivalents  d*eau  de  cristallisation,  et  produit  un 
abaissement  considérable  de  température  en  se  dissolvant  dans  l'eau.  Il 
est  soluble  dans  l'alcool. 

Le  monosulfure  de  sodium  se  prépare  avec  facilité;  sa  dissolution,  qui 
est  incolore,  se  conserve  longtemps  sans  altération  sensible  :  on  doit  donc 
le  considérer  comme  un  réactif  précieux,  qu'on  peut  substituer  avec 
avantage  aux  autres  sulfures  solubles. 

On  prépare  le  monosulfure  de  sodium  en  faisant  passer,  dans  une  dis- 
solution de  soude  marquant  36*  à  l'aréomètre  de  Baume  (lessive  des  sa- 
vonniers), un  courant  d'acide  sulfbydrique  produit  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  de  3  parties  d'eau  sur  les  sulfures  de  baryum  ou 
de  strontium.  Ces  sulfures  s'obtiennent  en  chauffant  le  sulfate  de  baryte 
ou  de  stron-liane  avec  du  charbon. 

Le  tube  qui  amène  le  gaz  dans  la  soude  doit  être  d'un  très-large  dia- 
mètre, afin  que  les  cristaux  de  sulfure  ne  l'obstruent  pas. 

L'hydrogène  sulfuré  est  absorbé  complètement,  quelle  que  soit  la  ra- 
pidité avec  laquelle  il  arrive  dans  la  dissolution  alcaline  :  2  litres  de  lessive 
des  savonniers  exigent  deux  ou  trois  heures  pour  arriver  à  une  saturation 
complète.  La  liqueur  ne  tarde  pas  alors  à  se  prendre  en  une  masse  cris- 
talline qu'on  égoutte  et  qu'on  fait  ensuite  redissoudre  à  chaud. 

On  obtient  par  le  refroidissement  de  cette  dissolution  de  beaux  cris- 
taux de  sulfure  de  sodium  pur. 

SULFHYDRATE  DE  SULFURE  DE  SODIUM.  NaS,HS. 

Le  sulfhydrate  de  sulfure  de  sodium  offre  une  grande  analogie  avec  le 
sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  et  s'obtient  de  la  môme  manière.  Il 
se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  incolores,  solubles  dans  l'eau  et 
l'alcool,  déliquescents.  Une  dissolution  concentrée  de  ce  sel  mélangée  à 
de  l'hydrate  de  potasse,  abandonne,  après  le  refroidissement  des  prismes 
droits  à  quatre  pans,  terminés  par  des  sommets  à  quatre  faces  qui  ne 
sont  autre  chose  que  du  sulfure  de  sodium  renfermant  de  l'eau  de  cris- 
tallisation. 

SULFOCARBONATE  DE  SOUDE.  NaS,CS«. 

Le  sulfocarbonate  de  soude  est  jaune  et  ne  cristallise  que  dans  des  dis- 
solutions concentrées  ;  il  est  hygrométrique  et  soluble  dans  l'alcool.  On 
l'obtient  comme  le  sulfocarbonate  de  potasse. 
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SULFARSÉNIATES  DE  SOUDE. 

Le  penlasulfurc  d'arsenic,  AsS*,  se  combine  en  plusieurs  proportions 
avec  la  soude  pour  former  des  sulfarséniates. 

Le  sulfarséniate  neutre  de  sovde  (NaS)^,  AsS*,  en  dissolution  dans  l'eau, 
donne  par  Tévaporation  un  liquide  épais  qui,  soumis  à  l'action  de  la 
chaleur,  devient  une  masse  d'un  jaune  cilrin,  déliquescente. 

Le  sulfarséniate  tribasique  (NaS)^,AsS*,15H0,  se  forme  lorsqu'on  pré- 
cipite le  sel  neutre  par  l'alcool,  ou  bien  par  une  addition  de  sulfhjdrate 
de  sulfure  de  sodium.  Il  cristallise  en  paillettes  d'un  blanc  éclatant  qui, 
recueillies  sur  un  filtre  et  lavées  avec  de  l'alcool,  restent  très-blanches 
après  la  dessiccation.  Ce  sel  est  susceptible  de  cristalliser  sous  différentes 
formes.  Une  dissolution  de  pentasulfure  d'arsenic  dans  la  soude  caustique 
donne  des  tables  rhomboédriques  irrégulières,  avec  une  croix  diagonale 
de  laquelle  partent  les  rayons  qui  constituent  la  table. 

Le  sel,  précipité  par  l'alcool  et  redissous  dans  l'eau  bouillante,  cris- 
tallise par  le  refroidissement  en  longs  prismes  à  six  pans,  un  peu  aplatis 
et  ayant  deux  angles  aigus.  Une  évaporation  spontanée  ou  une  lente 
cristallisation  par  le  refroidissement,  donnent  naissance  à  des  prismes 
tétraèdres,  transparents,  à  base  rhomboïdale  et  dont  les  sommets  ont  une 
facette  sur  chacun  des  angles  aigus  ;  enfin,  par  une  cristallisation  plus 
lente  encore  et  à  une  température  au-dessous  de  zéro,  il  se  forme  des 
octaèdres  blancs,  opaques,  à  base  rhomboïdale.  (Berzelivs.)  Les  gros 
cristaux  ont  une'  faible  teinte  jaune  et  un  éclat  comparable  à  celui  du 
diamant.  Les  cristaux  opaques  sont  d'un  blanc  de  lait.  Ce  sel  est  inalté- 
rable à  l'air,  l'eau  le  dissout.  Placé  dans  le  vide,  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique,  il  ne  perd  pas  son  eau  de  cristallisation;  mais,  sous  l'action 
d'une  chaleur  modérée,  l'eau  est  éliminée  et  les  cristaux  deviennent  d'un 
blanc  laiteux,  sans  toutefois  perdre  leur  forme.  Chauffé  aune  température 
plus  forte,  il  perd  de  l'acide  sulfhydrique. 

Le  bisulfarséniate  de  soude,  NaS,AsS*,  n'est  connu  qu'en  dissolution 
dans  l'alcool  à  l'aide  duquel  on  le  prépare. 

Le  sulfarséniate  de  potasse  et  de  soude  est  obtenu  par  ie  mélange  des 
deux  sels  ;  il  cristallise  en  tables  carrées,  régulières,  incolores  ou  légè- 
rement ambrées.  Le  trisulfure  et  le  bisulfure  d'arsenic  forment  avec  la 
soude  un  sulfarsénite  de  soude  (NaS)*,  AsS'  et  un  kt/posulfarsénite  de  soude 
(NaS)«,AsS«. 

SÉLÉNIURE  ET  TELLURURE  DE  SODIUM. 

Les  combinaisons  du  sélénium  et  du  tellure  avec  le  sodium  n'ont  pas* 
été  étudiées.  Il  existe  un  sulfolellurite  de  soude  (NaS)^TeS*,  qui  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  masse  jaune,  incristaliisable,  que  l'air  dé- 
compose promptement. 
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PHOSPHURE  DE  SODIUM. 
Le  phosphure  de  sodium  n'a  pas  été  étudié. 

ARSÉNÏURE  DE  SODIUM^ 

Ce  composé  se  prépare  comme  l'arséniure  de  potassium  et  possède  les 
mômes  propriétés  que  ce  corps. 

AZOTATE  DE  SOUDE.  NaO,AzO». 

NaO 387,60 36^8 

AïO^ 675,00 G3,62 

1063,50  100,00 

On  donne  souvent  à  l'azotate  de  soude  le  nom  de  nitre  cubique  ou  qua- 
drangulaire.  Ce  sel  est  incolore,  et  cristallise  en  rhomboèdres  qui  se 
rapprochent  beaucoup  du  cube  ;  ses  cristaux  sont  anhydres.  Lorsqu'on 
soumet  Tazotate  de  soude  à  Taclion  de  la  chaleur,  il  se  décompose 
d'abord  en  azolitc,  et  se  transforme  ensuite  en  soude  anhydre. 

La  solubliiité  de  ce  sel  a  été  déterminée  à  diverses  températures  : 

100  parties  d'eau  à  —     6°  dissolveot    63,1  d'azotate  de  soude. 

—  à  0»       -         80,0  — 

—  à  H-    loo        —         22,7  — 

—  à  4-    16»        —         66,0  — 

—  à  -h  110«        —        218,6  — 

(M.  Marx.) 

Ces  résultats  singuliers  demanderaient  à  être  vérifiés.  On  voit  que  ce  sel 
serait  plus  soluble  à  la  température  de  Q"  qu'à  la  température  ordinaire. 

L'azotate  de  soude  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool. 

L'azotate  de  soude  est  hy^roscopique;  aussi  n'a-t-on  jamais  pu  le  faire 
entrer  dans  la  confection  de  la  poudre. 

État  naturel.  —  L'azotate  de  soude  existe  dans  la  nature.  11  a  été  dé- 
couvert par  M.  Mariano  de  Rivero,  au  Pérou,  où  il  est  disséminé  dans  une 
argile  presque  à  Heur  du  sol;  il  forme  ainsi  une  couche  mince,  mais 
d'une  étendue  qui  comprend  plus  de  100  lieues  carrées. 

L'azotate  de  soude  du  Pérou  n'est  pas  pur;  il  est  môle  avec  d'autres 
sels  de  soude,  et  en  particulier  avec  de  l'iodure  de  sodium,  ce  qui  a  en- 
gagea extraire  l'iode  de  l'azotate  de  soude  péruvien;  il  présente  la  com- 
position suivante  : 

Azotate  de  soude 64,98 

Sulfate  de  soude 3,(0 

Chlorure  de  sodium 28,6» 

lodure  de  sodium 0,63 

Marne  mélangée 2,70 

100,00  (M.  Hayes.) 
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Le  gisement  d'azotate  de  soude  du  Pérou  est  activement  exploité  de- 
puis plusieurs  années. 

Usages.  —  L'azotate  de  soude  est  employé  dans  la  fabrication  de  Tacide 
azotique  :  cet  acide  se  prépare,  comme  on  le  sait,  en  décomposant  Tazo- 
tate  de  soude  par  Tacide  sulfurique.  Ce  sel  donne,  à  poids  égal,  plus 
d'acide  azotique  que  l'azotate  de  potasse,  car  l'équivalent  de  la  soude 
est  plus  léger  que  celui  de  là  potasse. 

M.  Kuhlmann  a  proposé  l'emploi  de  l'azotate  de  soude  dans  l'agricul- 
ture comme  engrais. 

Ce  sel  sert  aussi  à  la  fabrication  de  l'azotate  de  potasse.  (Voj.  Nttre,) 

Une  poudre  formée  de  5  parties  d'azotate  de  soude,  1  partie  de  soufre 
et  7  parties  de  charbon,  brûle  avec  une  belle  flamme  d'un  jaune  orangé  ; 
on  l'emploie  dans  les  feux  d'artifice. 

AZOTITE  DE  SOUDE.  NaO,AzO«. 

L'azolîte  de  soude  forme  des  cristaux  rhomboédriques,  anhydres,  inal- 
térables à  l'air.  On  l'obtient  comme  l'azotite  de  potasse. 

SULFATE  DE  SOUDE.  NaO,SO»,10HO. 

NaO : 387,50    43,66 

SO» 500,00     66,34 


887,50  100,00 

Le  sulfate  de  soude,  appelé  quelquefois  sel  de  Glauher^  est  incolore,  et 
d'une  saveur  fraîche  et  amère  ;  il  cristallise  en  grands  prismes  à  quatre 
pans  terminés  par  des  sommets  dièdres,  qui  contiennent  une  quantité 
d'eau  représentée  par  10  équivalents,  ou  par  56  pour  100  de  l«ur  poids. 

Ce  sel,  exposé  à  l'air,  s'effleurit  ;  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la 
chaleur,  il  fond  d'abord  dans  son  eau  de  cristallisation,  et  présente  en- 
suite le  phénomène  de  la  fusion  ignée. 

n  est  indécomposable  par  la  chaleur. 

Si  l'on  plonge  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  soude  un  morceau 
de  fer,  il  se  forme  du  sulfate  de  fer  et  de  la  soude  qui,  lorsque  le  fer 
plonge  complètement  dans  le  liquide,  précipite  du  protoxjde  de  fer, 
lequel  passe  peu  à  peu  à  l'état  de  sesquioxyde;  mais  il  n'en  est  plus  de 
môme  quand  le  fer  n'est  plongé  qu'en  partie  :  il  se  forme  alors  du  sulfate 
de  fer  qui  reste  dans  la  dissolution,  tandis  que  la  soude  sort  de  celle-ci 
pour  se  placer  sur  la  partie  non  immergée  du  métal,  où  elle  se  combine 
immédiatement  avec  l'acide  carbonique  de  l'air  ambiant  ;  il  en  résulte 
du  carbonate  de  soude  qui  cristallise  en  houppes  soyeuses  très-près  de 
la  surface  du  liquide.  Au  bout  de  peu  de  jours  on  en  a  des  masses  volu- 
mineuses qu'on  enlève  facilement.  Cette  réaction  est  due  à  un  phéno-. 
mène  purement  électro-chimique;  la  partie  immergée  constitue  le  pôle 
positif,  la  partie  non  immergée  le  pôle  négatif  d'un  couple  voltaïque. 
Rien  n'est  plus  simple  que  de  justiGer  l'existence  de  ce  couple:  la  partie 
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immei^ée  est  attaquée  par  la  dissolution;  celle  qui  ne  Test  pas  est  en 
dehors  de  cette  dissolution,  elio  est  recouverte  d'une  couche  d'eau  qui 
sert  à  constituer  le  circuit  électro-chimique,  de  sorte  que  Ton  a  les 
mêmes  effets  que  ceux  qui  se  produisent  lorsqu'on  plonge  une  lame  de 
métal  dans  deux  liquides  superposés,  dont  Tun  attaque  le  métal  et  l'autre 
ne  l'attaque  pas. 

Le  même  phénomène  se  passe  avec  des  dissolutions  de  chlorure  de 
sodium  ou  de  sels  de  potasse  correspondants.  (M.  Becquerel.) 

La  solubilité  du  sulfate  de  soude  a  été  déterminée  à  diverses  tempé- 
ratures : 


parties  d'eau  à     0»     dissolvent 

5,02  de  sulfate  de  soude  anhydre. 

—             à    170,01 

— 

10,73 

— 

—              à    3»»J5 

— 

43.05 

-— 

-             à    320,7 

— 

.S0,05 

— 

—              à    3:Jo,9 

-^ 

50,04 

— 

—              à    60o,4 

— 

46,82 

— 

-              à  1030.1 

— 

42,65 

(Gat-Lussag. 

I^  solubilité  du  sulfate  de  soude  augmente,  comme  on  le  voit,  avec  la 
température  jusqu'à  32^,7,  et,  à  partir  de  ce  point,  elle  diminue  jusqu'à 
i03<>,l  ;  c'est  à  cette  température  que  la  dissolution  saturée  de  sulfate  de 
soude  entre  en  ébuUilion. 

Les  cristaux  de  sulfate  de  soude  qui  se  déposent  à  la  température  or- 
dinaire contiennent, 
comme  nous  l'avons 
dit  précédemment , 
'lO  équivalents  d'eau  ; 
mais  ceux  qui  pren- 
nent naissance  dans 
une  liqueur  dont  la 
température  dépasse 
33*  sont  anhydres. 

Si  l'on  introduit  une 
dissolution  de  sulfate 
de  soude  saturée  à  33^ 
dans  un  tube  de  verre 
efBlé  ABC,  et  qu'on 
fasse  bouillir  cette  dis- 
solution aCn  de  chas- 
ser la  petite  quantité 
d'air  qui  reste  dans  le 
tube  (Jig,  90),  puis  que 
Ton  ferme  à  la  lampe  l'extrémité  effilée  du  tube,  lorsque  la  liqueur  est  en 
ébuUilion,  la  dissolution  qui  se  trouve  renfermée  dans  le  tube,  à  l'abri  du 
contact  de  l'air,  ne  cristallise  pas  par  le  refroidissement;  on  peut  même 
agiter  le  liquide  sans  déterminer  la  cristallisation  ;  mais  si  l'on  casse  la 


Fig.  00. 
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pointe  du  tube,  le  sulfate  de  soude  se  dépose  aussitôt.  Au  moment  de  la 
cristallisation,  la  liqueur  s'échauffe  sensiblement,  et  le  sulfate  de  soude 
qui  cristallise  est  souvent  anhydre. 

Ce  fait  a  été  vérifié  en  grand  ;  en  effet,  lorsque,  par  la  concentration 
des  eaux  mères  des  salines,  il  se  produit  en  été  du  sulfate  de  soude,  il  est 
anhydre  quand  la  température  atteint  33^.  (M.  Bàlxrd.)- 

Ce  phénomène  dépend  plutôt  de  la  présence  de  l'air  atmosphérique 
que  de  la  pression  :  on  empêche,  en  effet,  la  dissolution  de  sulfale  de 
soude  saturée  à  33*  de  cristalliser,  quand  on  la  recouvre  d'une  couche 
d'huile  ou  d'essence  de  térébenthine  qui  la  préserve  du  contact  de  l'air; 
mais  dès  qu'on  enlève  l'huile,  ou  qu'on  agite  la  liqueur  avec  une  ba- 
guette, elle  se  prend  en  une  masse  cristalline.  (Gay-Lussac.) 

Les  dissolutions  de  sulfate  de  soude  se  maintiennent  à  l'état  de  sur- 
saturatiun,  môme  quand  elles  ne  sont  pas  renfermées  dans  des  tubes 
scellés  à  la  lampe;  il  suffit  qu'en  se  refroidissant  elles  soient  en  contact 
avec  un  volume  d'air  limité.  Ainsi  les  dissolutions  de  sulfate  de  soude 
restent  sursaturées  quand  on  ferme  les  fioles 
qui  les  contiennent  avec  un  bouchon  de  liège, 
ou  qu'on  les  recouvre  avec  une  capsule  renver- 
sée ou  un  papier  (fig,  91)  ;  il  en  est  de  même 
quand  on  laisse  refroidir  les  dissolutions  dans 
des  capsules  placées  sous  des  cloches  dont  la  ca- 
pacité ne  dépasse  pas  5 ou  6  litres;  ces  cloches 
sont  simplement  posées  sur  une  table  :  l'air 
peut  pénétrer  dans  leur  intérieur;  mais  il  ne  s'y  renouvelle  que  difficile- 
ment. L'état  hygrométrique  de  l'air  n'exerce  aucune  influence  sur  le 
phénomène  de  la  sursaturation,  qui  se  maintient  quand  on  place  sous 
la  cloche  un  vase  plein  d'eau  ou  une  matière  hygrométrique,  telle  que 
le  chlorure  de  calcium.  Une  dissolution  sursaturée  de  sulfale  de  soude 
reste  longtemps  sans  cristalliser  dans  un  tube  ouvert  d'un  diamètre  un 
peu  faible,  lorsque  la  température  extérieure  n'est  pas  très-basse. 

Nous  avons  dit  précédemment  qu'une  dissolu- 
tion sursaturée  de  sulfate  de  soude  se  prend  en 
masse  quand  on  la  touche  avec  une  baguette  de 
verre  (fig.  92),  de  cuivre,  de  zinc,  de  fer  ou  de 
tout  autre  corps  qui  n'agisse  pas  chimiquement 
sur  elle  ;  mais  une  baguette  chauffée  à  40*  ne  dé- 
termine plus  la  cristallisation  :  il  en  est  de  même 
des  fragments  de  verre  ou  de  métal  qu'on  in- 
troduit dans  la  dissolution  chaude  et  qu'on 
y  laisse  après  qu'elle  s'est  refroidie.  Une  ba- 
guette chauffée,  puis  refroidie  dans  un  vo- 
lume d'air  limité,  ne  recouvre  pas  la  propriété  de  déterminer  la  cris- 
tallisation :  pour  le  démontrer,  il  suffit  de  chauffer  une  baguette  et  de 
l'introduire  dans  un  flacon  que  l'on  ferme  avec  un  bouchon  fixé  à  la 


Fig.di. 
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.baguette;  lorsqu'elle  est  froide,  on  la  porte  rapidement  sur  une  fiole 
contenant  une  dissolution  sursaturée,  et  on  la  fait  descendre  jusqu'au 
contact  du  liquide;  la  cristallisation  n'a  pas  lieu,  mais  elle  s'opère  instan- 
tanément lorsqu'on  a  exposé  la  baguette  pendant  quelques  instants  à  l'air 
libi^e  avant  de  l'inlfoduire  dans  la  fiole.  Les  baguettes  mouillées  dans 
l'eau  froide  pei^deiit  la  propriété  de  déterminer  la  cristallisation  et  la  re- 
couvrent quand  on  les  laisse  sécher  à  l'air  libre, 

Si  l'on  ferme  une  fiole  contenant  une  dissolution  saturée  avec  un 
bouchon  traversé  par  deux  tubes]  recourbés,  et  qu'on  fasse  arriver  de 
l'eau  sous  forme  de  jet  par  l'un  des  tlibes  en  aspirant  par  ]*autre, 
cristallisation  ne  s'opère  pas  ;  mais  si  l'on  fait  la  môme  expérience  avec 
de  l'alcool  froid,  la  dissolution  se  prend  en  masse.  L'alcool  chauffé  à 
40"  ne  produit  d'abord  aucun  effet;  au  bout  de  quelques  jours  il  s'empare 
d'une  certaine  quantité  d'eau  et  détermine  une  abondante  cristallisation 
d'un  hydrate  NaO,  SO',  7H0  dont  nous  parlerons  plus  loin. 

L'air  atmosphérique  que  l'on  fait  passera  travers  une  dissolution  sur- 


Fig,  «3. 

A.  Aspirateur.  D.  Terrine  destinée  à  recevoir  l'eau  qui  s*ëcoule  de  l'aspirateur.  B. 
Flacon  contenant  une  dissolution  de  suirate  de  soude  sursaturée  à  33».  C.  Tube  rempli 
de  coton. 

saturée  de  sulfate  de  soude  produit  la  cristallisation  de  toute  la  masse, 
poun'U  qu'on  le  prenne  dans  l'état  où  il  se  trouve  dans  l'atmosphère  ; 
l'air  qui  a  traversé  des  tubes  desséchants,  des  tubes  contenant  de  laponcc 
humectée  d'eau  pure,  ou  même  une  série  de  flacons  vides  ou  un  tube 
rempli  de  colon  (p(j,  93),  a  complètement  perdu  la  propriété  de  déter- 
miner la  cristallisation. 

La  cause  de  ces  phénomènes  singuliers  est  complètement  inconnue. 
L'électricité  ne  parait  jouer  aucun  rôle  dans  les  actions  de  ce  genre; 
quand  on  fait  passer  un  courant  électrique  dans  une  dissolution  sursatu- 
rée de  sulfate  de  soude,  on  voit  se  dégager  des  bulles  de  gaz  provenant 
de  la  décomposition  de  l'eau,  et  la  cristallisation  ne  s'opère  pas.  De  plus, 
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la  sursaturalion  ne  peut  pas  être  attribuée  à  la  présence  de  l*éleclricilé 
libre  dans  la  dissolution,  car  cet  état  semaintieni  quand  on  fait  commu- 
niquer la  dissolution  avec  le  sol  au  moyen  de  fils  de  platine. 

Les  dissolutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude,  laissent  déposer,  à  la 
température  de  6**  ou  V^  des  cristaux  transparents  d'un  hydrate  particu- 
lier NaO,SO^,7HO,  qui  se  redissolvent  peu  à  peu  lorsque  la  ten^pérature 
s'élève  à  20**  et  que  Ton  agite  la  dissolution.  On  peut  préparer  facilement 
cet  hydrate  au  moyen  de  Talcool,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut.  Il 
présente  la  propriété  de  devenir  rapidement  opaque  quand  on  le  touche 
avec  une  baguette  ou  qu'on  le  laisse  au  contact  de  l'air  pendant  quelques 
instants. 

L'eau  mère  des  cristaux  de  l'hydrate  NaO,SO*,7HO  est  toujours  à  l'état 
de  dissolution  sursaturée  ;  en  effet,  quand  on  la  touche  avec  une  baguette 
ou  qu'on  la  verse  dans  une  capsule,  elle  se  prend  en  une  masse  de  cris- 
taux qui  présente  la  composition  de  l'hydrate  ordinaire  NaO,SO^,i^O. 
Cette  eau  mère  relient  des  quantités  de  sel  qui  sont  sensiblement  con- 
stantes pour  la  même  température,  quelles  que  soient  les  proportions 
d'eau  et  de  sulfate  de  soude. employées  pour  préparer  les  dissolutions; 
de  sorte  que  le  sulfate  de  soude  à  l'état  de  dissolution  sursaturée  parait 
avoir  une  solubilité  qui  lui  est  propre  et  qui  est  bien  plus  grande  que 
celle  du  sulfate  dans  son  état  ordinaire.  Voici  un  tableau  comparatif  de 
la  solubilité  de  ces  deux  sels  : 


s 

os 

QUANTITÉS  DK  SEL  ANHYDRE 

2 

QUANTITÉS  DE  SEL  ANHYDRE 

1 

sur  iOO  pai 
DISSOLUTION 

rties  d'eau. 

s 

sur  100  parties  d'eau. 

DISSOLCTIOM 

DISSOLUTION 

DISSOLUTION 

g 

saturée. 

sursaturée. 

H 

saturée. 

sursaturée. 

0« 

5.02 

19.62 

r* 

15.60 

39.99 

10 

9,30 

30,49 

18 

1G.80 

41.63 

13 

11>?0 

34,27 

19 

18.10 

43.35 

16 

14,30 

• 

38.73 

20 

19.50 

44,73 

(H.    LOEWEL.) 

Le  sulfate  de  soude,  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  et  surtout  dans  r<icide 
chlorhydrique,  produit  un  froid  considérable.  On  peut,  avec  un  pareil 
mélange,  obtenir  de  la  glace  à  peu  de  frais.  Les  proportions  qu'on  doit 
préférer  sont  les  suivantes  : 

Sulfate  de  soude 1500  r* 

Acide  chlorhydrique 1200 

L'opération  se  fait  dans  un  appareil  spécial  qu'on  a  nommé  glacière  des 
familles.  Un  cylindre  creux  de  métal  reçoit  le  mélange  réfrigérant.  Ce 
cylindre  est  entouré  d'une  enveloppe  k  double  fond,  contenant  de  l'eau 


Digitized  by  LjOOQ IC 


SULFATE  DE  SOUDE.  379 

qui  se  transforme  pendant  l'opération  en  une  masse  de  glace;  on  fait 
plonger,  en  outre,  dans  le  mélange  réfrigérant,  une  boite  métallique 
pleine  d'eau  qui  se  convertit  aussi  en  glace.  Ce  n'est  qu'après  plusieurs 
opérations  successives  que  l'on  obtient  quelques  kilogrammes  de  glace. 
On  estime  que  la  glace  préparée  par  ce  moyen  revient  à  40  centimes  en- 
viron le  kilogramme. 

ÉTAT  NATUREL.  —  Le  sulfatc  de  soude  existe  dans  les  eaux  de  la  mer, 
d'où  l'on  peut  le  retirer  comme  nous  l'avons  dit  en  traitant  de  Textraction 
du  sel  marin.  On  le  rencontre  également  en  quantité  considérable  dans 
les  eaux  de  plusieurs  lacs  de  l'Autriche  et  de  la  basse  Hongrie,  notamment 
celui  de  Neusiedel.  Les  laves  récentes  du  Vésuve  et  de  l'Etna  sont  souvent 
recouvertes  d'efflorescences  de  sulfate  de  soude  qui  se  présentent  en  pe- 
tites masses  terreuses  blanches  ou  d'un  blanc  jaunâtre  tirant  sur  le  gris. 
On  le  ^ouve  encore  dans  la  solfatare  de  Pouzzoles.  Des  gîtes  puissants  de 
sulfate  de  soude  ont  été  découverts  dans  la  vallée  de  l'Èbre,  sur  les  con- 
fins de  la  Navarre  et  de  la  Vieille  Castille,  près  de  Lodosa;  il  est  exploite 
à  Alcanadra  et  à  Andosilla.  Les  exploitations  d'Alcanadra,  suivant  les 
points  où  elles  sont  ouvertes,  ont  lieu  par  tranchées  ou  par  galeries  sou- 
terraines. Le  sulfate  de  soude  y  existe  entre  des  lits  d'argile  grasse  et 
de  gypse;  celui-ci  forme  en  outre  des  rognons  dans  le  sulfate  de  soude. 
La  stratification  du  terrain  est  fort  régulière  ;  les  couches  d'argile  ont  une 
faible  puissance  :  celles  de  sulfate  de  soude  ont  ordinairement  de  5  à 
6  décimètres  d'épaisseur;  on  en  cite  une  de  6  mètres  de  puissance.  Ce 
sulfate  est  remarquable  par  sa  limpidité,  il  offre  une  cassure  vitreuse 
comparable  à  celle  du  quartz;  son  éclat  ne  persiste  pas,  après  quelques 
jours  d'exposition  à  l'air,  il  est  complètement  effleuri. 

L'Espagne  possède  encore  plusieurs  gisements  de  sulfate  de  soude,  tels 
que  ceux  de  Calatayud  en  Catalogne,  de  Cabezon-de-la-Sal  près  de  San- 
tander,  et  de  Calmenar-de-Oreja  dans  la  province  de  Madrid.  Ces  gttes 
paraissent  devoir  donner  lieu  à  des  exploitations  importantes. 

Voici  la  composition  du  sulfate  de  soude  naturel  d'Alcanadra. 

Soude 1 9,50 

Acide  sulfurique 24,80 

Eau 54,46 

Chaux 0,30 

Magnésie i>,bO 

Perte 0,45 

100.00 

(DUFRBNOY.) 

.  Ldi  thenardiie  esi  un  sulfate  de  soude  anhydre  renfermant  22  p.  100 
de  carbonate  de  soude.  Elle  cristallise  sous  la  forme  d'un  octaèdre 
rhomboïdal  surbaissé  ;  sa  densité  est  de  2,73.  On  la  rencontre  sur  les  col- 
lines d'Aranjuez,  mais  elle  se  trouve  plus  particulièrement  dans  les  sali- 
nes d'Ëspartine,  près  de  Madrid.  (M.  Casasega.) 
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Laiblœdite  et  Isl  là weite  à*lschel  en  Autriche,  la  reussine  d'Egra  en 
Bohôme  eiVastrakanitede  TOural  sont  des  mélanges  de  sulfate  de  soude, 
de  magnéisie  et  de  manganèse.  Voici  du  reste  leur  composition  : 

Blaedile.     Lowdte.  ReoMine.  AttrakaoiU. 

Suifote  de  floude 33,3i       42,27  6(i»04  41,00 

—  de  magnésie lia.tui       37 ,02  31  ,SS  35,18 

—  de  manganèse 0.33  ) 

—  de  fer 0.34  )     ^*'*  ' 

—  de  chaux »              «  »  » 

Chlorure  de  sodium 0,33            »  0,42  » 

—       de  magnésium »  »  2,19         0,3a 

Eau  22.00        I4..S0  »  21^6 

Sable »  »  »  1,75 

(AI.  JoHjf  j  [il.  Kakapiat.)  (KARtTKN.)  (M. G.  Rosi. 

Lvi glaubérite  est  composée  de  5i  de  sulfate  de  soude  et  de  49  de  sulfate 
de  chaux;  sa  forme  primitive  est  un  prisme  rhomboîdal  oblique.  On  la 
trouve  dans  la  mine  de  sel  de  Vie  (Mcurthe)  ;  à  Villa  Rubia  (Espagne)  et  à 
Iquique  au  Pérou.  (Brongnurt.) 

Le  polyaliihe  de  Vie  renferme  : 

Sulfate  de  soude 4ft,50 

—     de  chaux 46,ï»0 

Chlorure  de  sodium 1 .20 

Argile  ferrugineuse 2,70 

(DUFRENOT.) 

Préparation. —  Le  sulfate  de  soudeexiste,  en  môme  temps  que  le  chlo- 
rure de  sodium,  dans  certaines  eaux  de  source,  et  se  dépose  par  Pé- 
vaporalion  à  Pétat  de  sulfate  double  de  soude  et  de  chaux.  Dans  les  sa- 
lines, on  donne  à  ce  dépôt  le  nom  de  schlot. 

Le  schlot  traité  par  Peau  est  décomposé  en  sulfate  de  chaux,  qui  est 
peu  soluble,  et  en  sulfale  de  soude,  qui  reste  dans  Peau  et  peut  cris- 
tallise!*. 

On  prépare  ordinairement  le  sulfale  de  soude  en  décomposant  le  sel 
marin  par  Pacide  sulfurique  : 

NaCl  4-  S0»,n0  =  Xa0,S0î  +  HCl. 

La  décomposition  du  sel  marin  par  Pacide  sulfurique  s*opère  en  grand 
dans  des  cylindres  de  fonte  qui  communiquent  avec  une  série  de  bon- 
bonnes contenant  de  Peau  destinée  à  condenser  Pacide  chlorhydriquc. 

Les  premières  bonbonnes  s'échauffent  beaucoup  et  doivent  plonger 
dans  de  Peau  qui  se  renouvelle  lentement. 

On  met  dans  chaque  cylindre  80  kilogrammes  de  sel  marin  (!)  et 

(1)  D'après  les  anciens  règleii.ents  de  l'Administration  des  douanes,  le  sel  marin  qui 
sert  à  la  fabrication  du  sulfate  de  soude  était  mêlé  à  17  pour  100  de  sulfate  de  soudé 
1/2  pour  100  de  goudron.  Aujourd'hui,  le  sel  employé  dans  Tindustrie  est  soumis  à  un 
droit  de  10  francs  par  100  kilogrammes,  comme  le  sel  destiné  aux  usages  domestiques  ;  le 
sel  employé  dans  rindustrie  n'est  donc  plus  mélangé  à  des  corps  étrangers. 
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64  kilogrammes  d'acide  sulfurique  à  64**.  Dans  quelques  usines  on  a 
donné  à  ces  cylindres  des  dimensions  qui  permettent  de  décomposera  la 
fois  200  kilogrammes  de  sel  marin. 

Les  t7lindres  de  fer,  A,  A,  A,  que  nous  avons  déjà  décrits  en  traitant  do 


Fig.  94. 

la  fabrication  de  Tacide-chlorhydrique,  sont  disposés  par  paires  dans  un 
fourneau  en  briques  et  sont  fermés  à  leurs  deux  extrémités  par  des  ob- 


Fig,  95. 

turateurs  en  fonte  /f,  /",  s'emboîtant  dans  une  retraite  circulaire  qu'on 
Iqte  avec  de  Targilef^^.  94, 95, 96j.  Chaque  obturateur  est  muni  d'un  tube  ; 
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celui  de  devant  d  peut  recevoir  un  entonnoir  e  {fig.  94),  pour  intro- 
duire Tacîde  sulfurique  après  que  le  cylindre  a  reçu  sa  charge  de  chlo- 
rure de  sodium.  L'acide  chlorhydrique  se  dégage  par  le  lube  o  auquel  a 


i»i#:^^ 


Fig.  96. 

été  adaptée  une  allonge  de  grès  a;  elle  communique  au  moyen  du  tube 
en  grès  à  à  une  série  de  bonbonnes  C,  C,  C^  G"'  remplies  d'eau  ;  des  tubes 
en  grès  e,  c\  c'  les  relient  entre  elles;  l'allonge  doit  être  lutée  avec  le  plus 
grand  soin.  Pour  que  la  condensation  des  vapeurs  soit  complète,  on  met 
un  très-grand  nombre  de  bonbonnes  et  on  place  toujours  la  première  C 
dans  un  vase  E  contenant  de  l'eau  froide;  la  dernière  porte  un  tube  qui 
se  rend  dans  une  cheminée  dont  le  tirage  est  énergique.  Les  produits  de 
la  combustion  se  rendent  par  les  canaux  D,  D,  dans  la  cheminée  F. 

Dans  la  plupart  des  fabriques  montées  sur  une  grande  échelle,  la  réac- 
tion de  l'acide  sulfurique  sur  le  sel  marin  s'opère  dans  un  four  à  réver- 
bère, et  souvent  môme  on  fait  dans  le  même  four  la  soude  brute  et  le 
sulfate  de  soude.  Dans  ce  cas  le  four  est  double,  et  la  sole  est  divisée  en 
deux  compartiments  elliptiques.  La  première  partie  de  la  sole  est  destinée 
à  la  fabrication  de  la  soude,  la  seconde  au  sulfate  de  soude. 

La  sole  qui  sert  à  la  production  du  sulfate  de  soude  est  en  grès,  celle 
qbi  est  destinée  à  la  soude  est  construite  en  briques. 

Dans  ce  mode  de  fabrication,  les  vapeurs  acides  et  les  produits  de  la 
combustion  se  trouvent  mélangés;  l'acide  chlorhydrique  est  alors  difQcile 
à  condenser,  il  se  dégage  en  partie  dans  l'atmosphère  et  devient  nuisible 
à  la  végétation.  Pour  retenir  l'acide  chlorhydrique,  on  fait  circuler  les 
vapeurs  dans  une  série  de  longs  conduits  de  maçonnerie,  contenant  de 
l'eau  ou  du  carbonate  de  chaux.  Dans  les  fabriques  établies  sur  des  ter- 
rains calcaires,  ces  conduits  sont  creusés  dans  le  sol. 

La  décomposition  du  sulfate  de  soude  dans  les  fours  a  reçu  de  récentes 
améliorations  sous  le  double  rapport  de  la  salubrité  de  Topération  et  de 
la  production  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  décomposition  du  sel  se  fait  dans  des  fours  à  réverbère  dont  l'in- 
térieur est  divisé  en  deux  compariimenls  séparés  par  une  cloison  de 


Digitized  by  VjOOQ IC 


SULFATK  DE  SOUDE. 


383 


maçonnerie  ;  les  deux  parties  du  four  peuvent  être  mises  à  volonté  eu 
comuiunicalion  par  une  ouverture  munie  d'un  registre  et  pratiquée  dans 
la  cloison.  Dans  le  compartiment  le  plus  éloigné  du  feu  se  loge  une  épaisse 
chaudière  de  plomb  où  se  fait  la  décomposition  du  sel,  et  Tacidechlor- 
hydrique  qui  se  dégage  est  dirigé  dans  une  série  de  grandes  bonbonnes. 
La  chaudière  de  plomb  est  chauffée  par  les  produits  de  la  combustion 
du  foyer,  qui,  après  avoir  traversé  le  premier  compartiment,  sont  dirigés 
par  des  canaux  au-dessous  de  celte  chaudière,  et  se  rendent  ensuite 
dans  une  cheminée  d'appel  en  traversant  une  série  de  bonbonnes  où  se 
condense  la  petite  quantité  d'acide  entraînée.  Lorsque  le  mélange  d'a- 
cide et  de  sel  qui  se  trouve  dans  la  chaudière  est  devenu  pâteux,  on  le 
porte  avec  des  pelles  creuses  dans  le  compartiment  placé  près  du  foyer, 
au  moyen  de  l'ouverture  qui  est  resté  fermée  pendant  tout  le  reste  de 
l'opération.  La  décomposition  s'achève  alors,  et  le  sulfate  de  soude  est 
calciné  au  rouge. 
Voici  la  description  détaillée  du  four  employé  par  M.  Kuhlmann  : 
A  \fig,  97),  four  de  briques  réfracfcures  où  le  sulfate  est  calciné  au 


Fig.  97. 

rouge.  B,  chaudière  de  plomb  engagée  dans  la  maçonnerie  et  placée 
sur  des  plaques  de  fonte;  cette  chaudière  peut  être  également  en  fonte 
lorsque  le  sulfate  n'est  pas  destiné  à  la  fabrication  du  verre.  G,  registre 
qui  est  levé  au  moment  où  le  sulfate,  encore  pâteux,  est  porté,  au  moyen 
de  pelles,  de  la  chaudière  au  four  à  calciner.  £,  conduit  de  maçonnerie 
servant  au  dégagement  des  vapeurs  acides  provenant  de  la  décomposition 
dans  la  chaudière.  D,  trou  pratiqué  dans  la  maçonnerie  pour  recevoir 
l'entonnoir  au  moyen  duquel  l'acide  est  introduit  dans  la  chaudière  ;  ce 
trou  peut  être  pratiqué  dans  la  voûte  du  four  lorsque  l'acide  s'écoule  d'un 
réservoir  suffisamment  élevé.  Un  carneau  vertical  sert  à  conduire  la 
fumée,  mêlée  de  vapeurs  acides,  du  four  à  calciner  sous  la  chaudière 
et  ensuite  dans  des  appareils  de  condensation  en  communication  avec  la 
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cheminée,  HH,  prolongements  de  ce  carneau,  formant  circulation  au- 
dessous  de  la  chaudière.  Le  four  est  muni  d'une  porte  de  plomb  ou  de  fer 
qu'on  enlève  pour  remuer  le  mélange  do  sel  et  d'acide;  cette  porte  sert 
aussi  à  renfourncment  du  sel  marin  lorsque  ce  corps  n'est  pas  jeté  dans 
la  chaudière  au  moyen  d'une  trappe  surmontée  d'un  entonnoir  traversant 
la  voûte  du  four  dans  sa  partie  supérieure;  en&n,  c'est  par  cette  porte 
que  se  fait  le  transport,  au  moyen  de  pelles,  du  sulfate  encore  pÂteux 
dans  le  four  à  calciner,  lorsque  le  registre  est  ouvert.  Une  autre  porte 
sert  à  retourner  le  sulfate  dans  le  four  à  calciner  et  à  le  faire  tomber 
dans  une  cave  oii  il  se  refroidit,  par  une  ouverture  pratiquée  dans  la  sole 
du  four  et  habituellement  fermée  par  une  plaque  de  fer. 

Par  le  procédé  des  cylindres  on  obtient  i  25  à  130  parties  d'acide  chlor- 
hydrique  à  ^St""  pour  100  de  sel  ;  par  le  procédé  des  fours  à  double  com- 
partiment, en  opérant  avec  lenteur,  on  condense  i05  à  iiO  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  iOOde  sel. 

Le  sulfate  de  soude  peut  également  être  préparé  en  décomposant  le 
chlorure  de  sodium  par  le  sulfate  d'alumine,  par  le  sulfate  de  fer  ou  par 
ces  deux  sels  réunis.  Le  produit  se  compose  de  sulfate  de  soude  mélangé 
à  de  l'alumine  et  à  du  sesquioxyde  de  fer  qu'il  est  facile  de  séparer  par 
l'intermédiaire  de  l'eau  ;  on  peut  employer  directement  ce  mélange  pour 
fabriquer  la  soude  artiûciellc.  (Peloïïzeet  Ruhlmann.) 

On  sait  depuis  longtemps  que  lorsque  l'on  calcine  du  sel  marin  avec 
un  sulfate  dont  la  base  peut  former  un  cihlorure  volatil ,  ce  chlorure  dis- 
tille, et  il  reste  up  résidu  de  sulfate  de  sonde.  Celte  réaction  a  été  proposée 
pour  la  fabrication  des-siiUtt^s  de-potafise  et  de  soude. 

On  calcine.au.ro«ge«n  -mélange 4e  sel  marin  ou  de  chlorure  de  potas- 
sium et  de  sulfote  de  plomb.  La  masse  entre  en  fusion  avec  la  plus  grande 
facilité  et  devient  tout  à  fait  limpide  et  trai^^reinte.  II  s'élève,  à  la  sur- 
face du  bain,  d'épaisses  .vapeurs  de.chloruvc  lie  plquib.  Lorsque  la  réac- 
tion est  terminée,  on  fait  couler  la  masse  en  tfufiion,  .qui,  traitée  par  l'eau, 
donne  par'CPiMlaUiaaUan^duâuUate^e^oude,  et  laisse  un  résidu  insoluble 
de  sulfate  de  plomb  dont  la  quantité  est  plus  ou  moins  considérable, 
selon  que  la  calcination  du  mélange  a  été  plus  ou  moins  prolongée.  Le 
sulfate  de  plomb  qui  n'a  pas  réagi  est  employé  dans  l'opération  suivante. 
■  Le  chlorure  de  plomb  que  l'on  a  recueilli  par  condensation  est,mis  en 
suspension  dans  Teau  chai^géc  de  sulfate  de  chaux,  ou  dans  de  l'eau  de 
merqi]^i  contient  du  sulfate  de  chaux,  de  magnésie,  de*  potasse  et  de 
soude.  Dans  tous  les  cas  le  chlorure  de  plomb  est  transformé  en  sulfate, 
en  donnant  naissance  à  des  chlorures  solubles  qui  sont  éliminés  l)ar  des 
lavages.  Ainsi  se  trouve  régénéré  après  chaque  calcination  le  sulfate  de 
plomb  nécessaire  à  l'opération  suivante  : 

On  peut  facilement  se  rendre  compte  des  réactions  successives  qui  ont 
lieu  dans  cette  opération 

NaCl  4-  PliO.^O»  =  NaO.SO»  -h  PbCl . 
PbCI  4-  MO.SQî  =  PLO.SO»  +  MCI. 
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MO  représente  la  base  d'un'sulfate  soluble  :  car,  pour  régénérer  le  sulfate 
de  plomb/on  pourrait  aussi  faire  réagir  le  chlorure  de  plomb  sur  les  sulfa- 
tes de  fer  et  d'alumine  provenant  de  Toxydation  des  schistes  alumineux 
ou  sur  un  sulfata  soluble  quelconque. 

La  sole  creuse  sur  laquelle  s*opère  la  calcination  du  mélange  doit  pré- 
senter, pour  favoriser  la  volatilisation  du  chlorure  de  plomb,  la  plus 
grande  surface  et  la  moindre  profondeur  pôssiËlc.  Il  faut  que  la  voûte  du 
four  soit  surbaissée  de  telle  sorte  que  le  courant  d'air  ou  de  vapeur  des- 
tiné à  entraîner  le  chlorure  de  plomb  passe  rapidement  sans  refroidir 
la  masse  en  fusion. 

En  résumé,  cette  opération  consiste  à  calciner  du  sulfate  de  plomb 
avec  des  chlorures  de  sodium  ou  de  potassium,  et  à  mettre  en  contact  le 
chlorure  de  plomb  produit  avec  du  sulfate  de  chaux  ou  tout  autre  sul- 
fate soluble  qui  régénère  le  sulfate  de  plomb.  (M.  Margueritte.) 

Usages.  — Les  usages  du  sulfate  de  soude  sont  importants  ;  ce  sel  sert 
principalement  à  la  fabrication  de  la  soude  artificielle  et  du  verre. 
Il  est  employé  en  médecine  comme  purgatif. 

BISULFATE  DE  SOUDE.  NaO,(SO»)»,3HO. 

KaO 3»7,50    27.03 

2S0« 1000,00     72,07 


1387,60  100,00 

Le  bisulfate  de  soude  est  très-soluble  dans  Teau;  il  cristallise  en 
prismes  déliés  qui  sont  légèrement  déliquescents  ;  sa  réaction  est  forte- 
ment acide  :  chauffé  à  une  température  d'un  rouge  sombre,  il  abandonne 
d'abord  son  eau  de  cristallisation  et  dégage  ensuite  de  l'acide  sulfuriquc 
anhydre. 

On  obtient  ce  sel  en  traitant  le  sulfate  de  soude  anhydre  paV  l'acide 
sulfurique  monohydraté.  I 

Le  bisulfate  de  soude  peut  servir  à  préparer  l'acide  sulfurique  fumant, 
et,  par  suite,  l'acide  sulfurique  anhydre,  par  la  distillation  de  l'acide 
fumant. 

SULFITE  DE  SOUDE.  NaO,SO«,IOHO. 

NaO ;...     387,60     .       40.20 

S0« 400,00     60,80 


787,60  J  00,00 

Le  sulfite  neutre  de  soude  cristallise  en  prismes  obliques  qui  contien- 
nent 10  équivalents  d'eau.  Lorsqu*on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur, 
il  se  décompose  et  laisse  un  résidu  de  sulfate  de  soude  et  de  sulfure  de 
sodium  ;  sa  réaction  est  faiblement  alcaline  ;  sa  saveur  est  sulfureuse.  On 

II.  «5 
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Tobtient  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  une  disso- 
lution de  carbonate  de  soude. 

11  existe  un  bisulfite  de  sovde,  qui  a  pour  formule  :  NaO,2SO*.  Ce  sel 
se  présente  en  cristaux  irréguliers  et  opaques;  sa  réaction  est  acide; 
lorsqu'on  le  chauITe,  il  décrépite  et  fond  en  se  décomposant. 

FABRICATION  DBS  SULFITES. 


Jusque  dans  ces  dernières  années,  les  sulQtes  n'avaient  pas  encore  des 
usages  assez  nombreux  pour  que  l'on  dût  entreprendre  de  les  fabriquer 
sur  une  grande  échelle  ;  mais  actuellement  diverses  applications  de  ces 
sels  ont  rendu  nécessaire  leur  préparation  industrielle. 

On  peut  obtenir  en  grand  les  sulfites  de  chaux  et  de  soude  en  faisant 
arriver  un  courant  d'acide  sulfureux  sur  de  la  chaux  hydratée,  sur  des 
cristaux  de  carbonate  de  soude  humectés,  ou  dans  des  bonbonnes  rem- 
plies d'une  dissolution  alcaline  (fig.  08)  :  la  combinaison  se  fait  avec 
dégagement  de  chaleur. 

L'acide  sulfureux  qui  sert  à  cette  fabrication  peut  être  produit  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  du  charbon  ou  sur  du  bois. 
Il  est  préférable  d'obtenir  l'acide  sulfureux  par  la  combustion  du  sou- 
fre en  se  servant  de 
l'appareil  suivant  {fig. 
99)  :.A  est  un  four- 
neau dans  lequel  se 
trouve  une  capsule  en 
tôle  remplie  de  sou- 
fre allumé  ;  la  flamme 
élève  la  température 
de  la  cheminée  en 
tôle  AB  et  détermine 
ainsi  le  tirage;  l'acide 
sulfureux  passe  dans  un  tube  horizontal  CG  en  tôle  plombée,  rafraîchi 
par  un  courant  d'eau  qui  circule  dans  une  double  enveloppe.  Le  con- 
duit CG,  en  sortant  de  ce  manchon,  se  recourbe  deux  fois  et  débou- 
che en  D  dans  le  premier  compartiment  d'une  caisse  rectangulaire  en 
plomb;  des  cloisons,  c,  c,  c,  c,  c,  soudées  à  la  caisse  et  alternativement  in- 
terrompues, forcent  les  gaz  à  suivre  le  chemin  tracé  par  les  flèches. 

La  dissolution  alcaline,  qui  découle  du  réservoir  G,  arrive,  en  sens 
opposé  au  courant  de  gaz,  au  trop-plein  H,  plus  ou  moins  saturée  d'après 
la  vitesse  de  l'écoulement;  la  caisse  est  rafraîchie  par  un  courant  d'eau 
qui  entre  en  E  et  sort  en  F.  L'acide  sulfurique  qui  a  pu  se  former  s'é- 
coule du  tube  G  par  un  tube  qui  plonge  dans  un  petit  récipient  0.  L'acide 
sulfureux  en  excès  sort  du  dernier  compartiment  et  se  rend,  par  le 
tube  I,  dans  une  caisse  K  remplie  de  cristaux  de  soude  humides  qu'il 
transforme  en  sulfite  de  soude;  s'il  reste  encore  de  l'acide  sulfureux  en 


Fig,  98. 
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excès,  il  se  dégage  parle  tube  L  d*oii  il  se  rend  dans  une  cheminée  d'ap- 
pel. Le  sulfite  de  soude,  plus  soluble  que  le  carbonale,  coule  par  un  trop 
plein  dans  une  bonbonne  M. 
Le  sulfite  de  chaux  se  prépare  en  faisant  couler  un  lait  de  chaux  dans 


!!$:?:s>5:>«î<>>><ï<.>^ 


S>  ^  V"\xv .  sS>^  V  >.^^->coK<<ï 


Fig.  99. 


la  caisse  en  ayant  soin  de  disposer  un  agitateur  dans  chacun  des  com- 
partiments. 

Cette  préparation  des  sulfites  s'adjoint  facilement  à  la  fabrication  de 
l'acide  sulfurique  ;  on  peut  en  effet  faire  entrer,  dans  les  chambres  de 
plomb,  l'excès  d'acide  sulfureux  entraîné  par  l'air  après  la  saturation  des 
alcalis.  (M.  Payen.) 

USAGES  DBS  SULFITES. 

L'emploi  des  sulfites  préparés  par  un  procédé  économique  peut  pren- 
dre un  grand  développement.  Déjà  ces  sels  sont  employés  sous  le  nom 
(Vantichlore  pour  enlever  aux  fils,  aux  tissus  ou  à  la  pâte  de  papier  l'odeur 
de  chlore  qu'ils  contractent  par  le  blanchiment.  En  ajoutant  aux  vins 
blancs,  au  moment  de  leur  mise  en  bouteilles,  une  très-petite  quantité 
de  sulfite  de  soude  ou  de  chaux,  on  empêche  ces  vins  de  brunir  à  l'air. 
Les  sulfites  peuvent  servir  aussi,  dans  la  fabrication  du  sucre  de  bette- 
rave, pour  enlever  tout  germe  de  fermentation  dans  le  lavage  des  sacs 
et  des  ustensiles.  L'addition  des  sulfites  à  la  pulpe  de  betlerave  l'em- 
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pèche  de  se  colorer  à  Tair,  et  permet  de  conserver  les  sucs  pendant 
un  certain  temps  sans  qu'ils  -fermentent,  lorsque  le  travail  ne  s'exécute 
pasa  vec  assez  de  rapidité. 

HYPOSULFITE  DE  SOUDE.  NaO,S«0«,5HO. 

NaO 3S7,50     3»,24 

S«0* G00,00     60,76 


987,50  100,00 

Ce  sel  a  été  découvert  en  iS02,  par  Vauquelin,  dans  les  résidus  de  la 
fabrication  de  la  soude  artificielle. 

Il  est  incolore,  inodore,  inaltérable  à  l'air,  très-soluble  dans  l'eau  et 
insoluble  dans  l'alcool.  Il  cristallise  en  grands  prismes  rhomboïdaux  ter- 
minés à  chacune  de  leurs  extrémités  par  une  face  oblique  ;  les  arôtes 
aigués  de  ces  cristaux  sont  remplacées  par  des  faces. 

Lorsqu'on  chauffe  l'hyposulfite  de  soude  en  vases  clos,  il  éprouve  d'a- 
bord la  fusion  aqueuse,  puis  il  se  décompose  en  pentasulfure  de  sodium 
et  en  sulfate  de  soude  : 

4(Na0.S«0*)  =^  3(Na0,S0»)  -h  NaS». 

L*hyposulfite  de  soude  dissout  très-facilement  l'oxyde  de  mercure  ;  la 
liqueur  devient  fortement  alcaline  ;  il  se  forme  un  sel  double  qui  se 
décompose  aisément  en  abandonnant  du  sulfure  de  mercure.  L'hyposul- 
fite de  soude  dissout  également  le  chlorure  d'argent  et  forme  unhypo- 
,  sulfite  double  de  scTude  et  d'oxyde  d'argent. 

Lorsqu'on  traite  l'hyposulfite  de  soude  par  le  chlorure  d'or,  il  se  fail 
du  tétrathionale  de  soude,  du  chlorure  de  sodium  et  un  hyposulfite  dou- 
ble de  soude  et  de  protoxyde  d'or.  Ce  dernier  sel  est  employé  aujourd'hui 
pour  fixer  les  images  daguerriennes,  il  a  pour  formule  : 

(Au>0,S«0>),3cNâ0,S«0«),4H0.  (MM.  Fordos  et  G»!lis.) 

Préparation.  —  Usages.  —  On  peut  obtenir  l'hyposulfite  de  soude  : 

1"  En  exposant  pendant  longtemps  au  contact  de  l'air  les  différents 
sulfures  de  sodium  ; 

^  En  faisant  passer  de  l'acide  sulfureux  dans  une  dissolution  de  penta- 
sulfure de  sodium  et  en  continuant  le  dégagement  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  soit  décolorée. 

3*  Le  procédé  le  plus  simple  et  en  môme  temps  celui  qui  fournît  le  sel 
le  plus  pur,  consiste  à  saturer  de  soufre  une  dissolution  de  sulfite  neutre 
de  soude  à  l'aide  de  l'ébullition,  à  évaporer  la  liqueur  et  à  la  laisser  cris- 
talliser spontanément. 

L'hyposulfite  de  soude  est  très-employé  en  photographie.  Depuis  queN 
que  temps  on  a  utilisé  ce  sel  dans  les  embaumements. 
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HYPOSULFATE  DE  SOUDE.  NaO,S*0»,2HO. 

L'hyposulfale  de  soude  cristallise  en  très-gros  prismes  droits.  Ces  cris- 
taux peuvent  acquérir  un  volume  assez  considérable  si  quelques  cristaux 
sont  introduits  quand  la  liqueur  est  en  repos.  L'hyposulfale  de  soude  a 
une  saveur  très-amère  et  n'éprouve  aucune  altération  à  l'air.  Il  exige, 
pour  se  dissoudre,  i,i  p.  d'eau  bouillante  et  2,i  à  la  température  de  16"; 
soumis  à  Taclion  de  la  chaleur,  il  décrépite.  Ce  sel  se  prépare  en  préci- 
pitant l'hyposulfate  de  manganèse  par  du  sulfure  de  sodium  et  faisant 
évaporer  la  liqueur  jusqu'au  point  de  cristallisation. 

SÉLÉNIATE  DE  SOUDE.  NaO,SeO». 

Le  séléniate  de  soude  offre  une  grande  analogie  avec  le  sulfate, 
autant  sous  le  rapport  de  la  forme  cristalline  et  des  différents  hydrates, 
que  sous  celui  que  présente  sa  solubilité  aux  différentes  températures. 
Il  peut  être  obtenu  également  en  cristaux  anhydres.  On  le  prépare  en 
faisant  chauffer  ensemble  du  sélénium  et  de  l'azotate  de  soude. 

SÉLÉNITES  DE  SOUDE. 

L'acide  sélénieux  se  combine  en  trois  proportions  avec  la  soude.  Le 
sélénite  neutre,  NaO,SeO*,  est  très-soluble  dans  l'eau,  l'alcool  ne  le  (lissout 
pas  ;  il  possède  une  saveur  analogue  à  celle  du  borax.  Sa  dissolution 
évaporée  le  laisse  déposer  sous  forme  de  petits  grains  cristallins  que 
l'air  n'altère  point.  Le  bisélénite  de  soudcy  NaO(SeO*)*,  se  présente  sous  la 
forme  de  cristaux  étoiles  qui,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  perdent 
leur  eau  de  cristallisation,  entrent  en  fusion  en  donnant  un  liquide  jaune 
clair  qui  redevient  blanc  et  cristallin  par  le  refroidissement.  Au  rouge 
naissant,  le  bisélénite  de  soude  est  décomposé  en  acide  sélénieux  qui 
b^e  volatilise  et  en  sélénite  neutre.  Il  existe  encore  un  quadri sélénite  de 
soude,  NaO,(SeO*)*,  qui  se  présente  également  sous  la  forme  de  cristaux 
rayonnes. 

TELLURATES  DE  SOUDE. 

Le  tellurate  neutre  de  soude,  NaO,TeO',2HO,  se  précipite  d'une  dissolu- 
lion  d'acide  tellurique  dans  la  soude  caustique,  lorsque  celle-ci  e^t  en 
excès  et  que  l'on  favorise  l'action  par  la  chaleur.  Il  est  presque  insoluble 
dans  l'eau;  cependant  si  on  le  fait  bouillir  à  différentes  reprises  avec  de 
l'eau  pure,  il  finit  par  se  dissoudre  ;  la  liqueur  évaporée  au  bain-marie 
donne  une  masse  gommeuse  soluble  dans  l'eau  ;  évaporé  à  siccité,  ce 
sel  redevient  insoluble.  Chauffé  au  rouge,  il  perd  son  eau  de  cristalli- 
sation et  laisse  une  masse  blanche  insoluble  dans  l'eau  froide  ou  chaude, 
mais  soluble  dans  l'acide  azotique. 

Le  bitellurate  de  soude,  NaO,(ïeO')*,4HO,  se  présente  sous  la  forme 
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d'une  poudre  blanche  qui  se  dissout  lentement  dans  Teau;  cette  disso- 
lution, soumise  à  Tévaporation  spontanée,  laisse  une  masse  gommeuse 
et  fendillée  qui  devient  d'un  blanc  de  lait  sous  Tinflucnce  de  la  chaleur. 
Le  bitellurate  de  soude,  chauffé  jusqu'à  ce  qu'il  ait  entièrement  perdu 
son  eau  de  cristallisation,  passe  au  jaune  citron  et  se  transforme  en 
quadritellurate  de  soude. 

Le  bitellurate  de  soude  est  obtenu  en  versant  dans  une  dissolution  de 
carbonate  de  soude,  faite  h  chaud  et  refroidie,  de  Tacide  tellurique  addi- 
tionné d'acide  acétique  ;  le  bitellurate  se  précipite  et  se  redissout 
aussitôt.  On  évapore  la  liqueur  à  siccité  ;  le  résidu  composé  de  bitellu- 
rate et  d'acétate  de  soude  est  repris  par  de  l'alcool  qui  dissout  l'acétate 
et  laisse  le  bitellurate  insoluble  dans  ce  véhicule. 

Le  quadritellurate  de  «owrf^,  NaO,{TeO^)*,  se  prépare  soit  en  calcinant  le 
bitellurate  et  en  reprenant  par  l'eau  pour  le  débarrasser  du  telluralc 
neutre  qui  s'est  formé,  soit  en  faisant- dissoudre  dans  l'eau  i  équivalent 
de  carbonate  de  soude  et  4  équivalents  d'acide  tellurique,  et  abandon- 
nant la  liqueur  à  Tévaporation  spontanée.  On  obtient  ainsi  une  masse 
claire,  gommeuse,  peu  fendillée,  qui  ne  durcit  pas  tout  à  fait  et  devient 
blanche  par  l'action  de  la  chaleur.  L'eau  froide  la  redissout  avec  lenteur, 
en  laissant  une  poudre  blanche,  qui  se  reproduit  chaque  fois  qu'on  éva- 
pore de  nouveau  la  dissolution.  Ce  corps  blanc,  insoluble  dans  l'eau 
bouillante,  est  la  môme  combinaison  hydratée,  mais  sous  une  autre 
modification  qui  est  insoluble.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ce  com- 
posé se  convertit,  comme  le  sel  gommeux  lui-môme,  en  quadritellurate 
de  soude  jaune,  anhydre  et  insoluble.  (Berzelius.) 

TELLURITES  DE  SOUDE. 

Le  tellurite  neutre  de  soude,  NaO,TeO*,  obtenu  en  faisant  fondre  de 
l'acide  tellureux  et  du  carbonate  de  soude,  se  liquéGe  à  la  chaleur  rouge 
et  donne,  à  une  température  plus  basse,  des  cristaux  volumineux  ;  refroidi 
brusquement,  il  se  boursoufle  au  moment  de  la  congélation  et  présente 
l'aspect  d'une  végétation.  Il  est  soluble  dans  l'eau  ;  la  dissolution,  addi> 
tionnée  d'alcool,  abandonne  au  bout  de  quelques  jours  des  cristaux 
réguliers  et  volumineux  de  tellurite  de  soude  hydraté  qui,  exposé  au- 
dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sulfurique,  se  desséche  en  une 
masse  blanche  terreuse. 

Le  bitellurite  de  soude,  NaO,(TeO^)*,  obtenu  par  voie  sècLe  est  très- 
fusible  et  cristallise  en  refroidissant;  les  cristaux  ne  sont  pas  aussi  régu- 
liers que  ceux  du  sel  neutre.  L'eau  le  décompose  en  quadritellurite  et  en 
tellurite  neutre. 

Le  quadritellurite  de  soude,  NaO,(TeO*)\  cristallise  en  écailles  bril- 
lantes qui  sont  quelquefois  assez  volumineuses  et  ressemblent  à  des 
tables  à  six  pans.  Il  se  forme  lorsqu'on  laisse  refroidir  lentement  une 
dissolution  de  bitellurite  de  soude. 
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CHLORATE  DE  SOUDE.  NaO,C10». 


Le  chlorate  de  soude  est  soluble  dans  3  fois  son  poids  d'eau  froide  et 
encore  plus  soluble  dans  Teau  bouillante.  L'alcool  le  dissout  également 
en  grande  quantité. 

Ce  sel  se  produit  lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  la  soude  caustique 
ou  sur  le  carbonate  de  soude;  mais  on  le  sépare  difficilement  du  chlo- 
rure de  sodium  qui  se  forme  dans  cette  réaction. 

On  peut  préparer  le  chlorate  de  soude  en  décomposant  le  chlorate  de 
potasse  par  l'hydrofluosilicate  ou  le  bitartrate  de  soude.  On  obtient  éga- 
lement du  chlorate  de  soude  en  décomposant  par  le  carbonate  de  soude 
le  chlorate  d'ammoniaque,  qu'on  produit  en  précipitant  par  l'alcool  un 
mélange  de  chlorate  de  potasse  et  de  sulfate  d'ammoniaque. 

(M.  WiTTSTEIN.) 

PERCHLORATE  DE  SOUDE.  NaO,C10'. 

Ce  sel  cristallise  en  feuilles  transparentes,  déliquescentes,  solubles 
dans  l'alcool.  On  l'obtient  en  saturant  l'acide  perchlorique  par  du  car* 
bonate  de  soude. 

CHLORITE  DE  SOUDE.  NaO,C10>. 

Le  chlorite  de  soude  se  prépare  comme  le  chlorite  de  potasse.  Ce  sel 
est  déliquescent,  et  supporte  mieux  la  chaleur  que  le  sel  de  potasse' 
correspondant;  il  se  décompose  à  âSC;  il  fond  d'abord  et  jaunit  au 
moment  où  il  se  décompose. 

HXPOCHLORITE  DE  SOUDE.  NaO,C10. 

On  obtient  ce  sel  comme  l'hypochlorite  de  potasse  ;  mais  il  est  plus 
facile  de  décomposer  l'hypochlorite  de  chaux  par  le  carbonate  de  soude. 
La  dissolution, 'évaporée  rapidement,  abandonne  ce  sel  sous  forme  de 
cristaux  rayonnes.  Ce  sel  peut  être  obtenu  à  l'état  solide,  mais  impur,  en 
exposant  du  bicarbonate  de  soude  humide  à  l'action  d'un  courant  de 
chlore  jusqu'à  saturation.  La  masse  desséchée  renferme  du  chlorure  de 
sodium,  de  l'hypochlorite  de  soude  et  une  petite  quantité  de  bicarbonate 
de  soude. 

BROMATE  DE  SOUDE.  NaO,BrO*. 

Le  bromate  de  soude  cristallise  en  tétraèdres  anhydres;  il  est  iso- 
morphe avec  le  bromate  de  potasse.  (M.  Mitsgherligh.)  Les  cristaux,  que 
la  dissolution  de  sel  abandonne  au-dessous  de  -|-  4*,  sont  des  aiguilles 
fines  à  quatre  pans,  qui  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation  et  s'effleu- 
rissent  dans  l'air  sans  se  déliter.  (M.  Loewig.) 

Le  bromate  est  Irès-soluble  dans  l'eau;  il  se  dissout  dans  %1  p.  d'eau 
à  15  degrés.  On  l'obtient  en  décomposant  le  carbonate  de  soude  par 
l'acide  bromique.  En  abandonnant  à  elle-môme  une  dissolution  de  bro- 
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mate  de  soude  et  de  l)romure  de  sodium^  il  se  forme  mie  cristallisation 
en  aiguilles  rhomboïdales  obliques  dont  la  composition  correspond  à  la 
formule  (NttBr)2,(NaO,BrO*)»,6HO.  Ces  aiguilles  sont  entremêlées  de 
tétraèdres  de  bromate  de  soude.  Ce  composé  cristallin  de  bromate  et  de 
bromure  de  sodium  se  décompose  au  contact  de  Teau  et  de.ralcool. 

(M.  Frithschb.) 

lODATE  DE  SOUDE.  NaO,lO». 

Ce  sel  présente  une  grande  analogie  avec  Tiodalc  de  potasse  ;  on  le  pré- 
pare comme  ce  dernier  sel,  en  remplaçant  la  potasse  par  la  soude. 

L'iodate  de  soude  s'unit  à  Tcau  en  plusieurs  proportions;  il  se  com- 
bine aussi  avec  plusieurs  équivalents  d'acide  io<Jique  pour  former  des 
iodates  acides  qui  sont  incristallisables.  (M.  Millon.) 

L'iodate  de  soude  peut  se  combiner  avec  l'iodurc  et  le  chlorure  de 
sodium,  et  former  ainsi  les  deux  composés  * 

(NaO,IO»),NaI,20HO  ;  (M.  Mitscherlich.j 

(NaO,IO>J,NaCM3HO.  (M.  Rammelsdebg.) 

PERIODATE  DE  SOUDE.  NaO,10''. 

Ce  sel,  découvert  par  MM.  Magnus  et  Ammcrm^ller,  est  blanc  et  criî^- 
tallin.  Il  est  décomposable  par  la  chaleur;  lorsqu'on  le  chauffe,  il  dégage 
4  équivalents  d'oxygône  et  donne  del'iodure  de  sodium. 

Il  existe  un  periodate  de  soude  basique  (NaO)*,IO^,3HO  remarquable 
par  son  peu  de  solubilité  dans  l'eau  et  qu'on  emploie  pour  caractériser  la 
soude.  Ce  sel  s'obtient  en  ajoutant  environ  3  équivalents  de  soude  à 
1  équivalent  d'iodatf  de  soude,  en  dissolvant  le  mélange  dans  une  petite 
quantité  d'eau  et  faisant  passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  chlore 
jusqu'à  refus. 

Le  periodate  de  soude  basique,  soumis  à  l'action  d'une  chaleur  rouge, 
laisse  un  résidu  composé  d'iodure  et  d'iodite  de  soude  : 

2(107;,fNaO,«,3HO  =-  iNa0)».I0»  -+-  Nal  -h  0»»  +  CHO. 

lODITE  DE'  SOUDE. 

L'iodite  de  soude,  abandonné  à  l'air  libre,  absorbe  de  l'eau,  de  l'acide 
carbonique  et  se  recouvre  d'iode.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  mais, 
au  contact  de  ce  liquide,  il  se  colore  bientôt  en  jaune,  et  exhale 
une  odeur  rappelant  celle  de  l'iode;  la  décomposition  formée  cha- 
que jour  par  l'intervention  de  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère 
fait  des  progrès,  et  une  plus  forte  quantité  d'iode  est  mise  en  liberté. 
Cet  iodite  Unit  par  perdre  tout  son  oxygène,  quand  il  est  porté  à  la 
chaleur  du  rouge  blanc  dans  un  creuset  de  platine.  Les  acides  sulfurique, 
azotique,  chlorhydrique,  sulfureux,  acétique,  tartriquc,  et  le  chlore  le 
décomposent  instantanément.  Cette  dernière  réaction  tend  à  prouver 
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que  l'iodite  contient  de  l'iodure;  car  autremenl  on  expliquerait  diffici- 
lement l'action  réductive  du  chlore  sur  un  acide  oxygéné  de  l'iode. 

(M.  Langlois.) 

CARBONATE  DE  SOUDE.  NaO,CO*,10HO. 

NaO 387,60     58,*9 

C0« 27n,«'»     41,61 

60.'.60     100,00 

Le  carbonate  de  soude  est  un  sel  incolore,  inodore,  d'une  saveur  acre 
et  légèrement  caustique,  ^'une  réaction  alcaline.  Il  est  très-soluble  dans 
Teau  bouillante,  et  cristallise  en  gros  pris- 
mes rhomboïdaux  ou  en  pyramides  quadran- 
gulaires  à  sommets  tronqués  et  appliqués 
base  à  base   {fig.  iOO),  qui  contiennent  iO 

équivalents  ou  62,69  pour  100  d'eau.    Le     ^ 

carbonate  de  soude  est  insoluble  dans  l'ai-  ^.     ^^ 

cool. 

La  solubilité  du  carbonate  de  soude  dans  l'eau  a  été  déterminée  à 
diverses  températures  : 

100  parties  d'eau  à      0°  dissolvent  T,08  de  carbonate  de  soude. 

—  à    10»       ~        16,GG  — 

—  à  20»        —        26,83  — 

—  à  260        —        30,83  — 

—  à    30*»        —        «6,0i»  — 

—  à  104°        —        48.60  — 

(M.    POGGIALB.) 

Exposé  à  l'air,  le  carbonate  de  soude  perd  une  partie  de  son  eau  de 
cristallisation,  et  s'efaeurit.  A  400%  il  dégage  ses  10  équivalents  d'eau  et 
subit,  vers  le  rouge  vif,  la  fusion  ignée,  sans  éprouver  d'ailleurs  aucune 
décomposition. 

Si,  au  lieu  de  chauffer  le  carbonate  de  soude  à  la  température  de  100% 
on  le  maintient  à  34%  il  éprouve  la  fusion  aqueuse;  en  évaporant  la 
masse  fluide  à  70  ou  80%  on  obtient  des  prismes  quadrilatères,  contenant 
1  équivalent  ou  14,77  pour  i 00  d'eau. 

Ce  carbonate  monohydraté  exposé  à  l'air  reprend  4  équivalents  d'eau 
et  forme  un  carbonate  de  soude,  NaO,CO%5HO,  qui  se  produit  aussi 
quand  on  abandonne  à  l'air  le  carbonate  cristallisé. 

Les  eaux  mères  d'où  le  sel  monohydrjité  s'est  déposé,  étant  évaporées 
vers  34*,  donnent  également  des  cristaux  qui  contiennent  5  équivalents 
d'eau  :  ces  cristaux,  très-peu  altérables  à  l'air,  dérivent  d'un  ocUèdre  à 
base  rhombe. 

Les  dissolutions  sursaturées  de  carbonate  de  soude  abandonnent 
dans  certaines  circonsUnces  des  cristaux  qui  contiennent  7  équivalents 
d'eau. 

On  a  signalé  un  autre  hydrate  ayant  pour  formule  NaO,CO',9HO. 
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Enfin,  lorsqu'on  maintien  là  —  20*  une  dissolution  de  carbonate  de 
soude  et  qu'on  laisse  Teau  congelée  se  liquéfier  à  Tair,  on  obtient  des 
cristaux  qui  contiennent  i5  équivalents  d'eau.  (M.  Jagquelâin.) 

En  résumé,  on  voit  qu'il  existe  six  combinaisons  formées  par  l'eau  et 
le  carbonate  de  soude  : 

NaO,CO>.HO; 
NoO.CO«.ôHO  ; 
NaO,CO»,7HO;l 
NaO,CO«,0HO  ; 
NaO,CO«.IOHO  ; 
NaO,COM5HO. 

% 
L'hydrate  quia  pour  formule  NaO,CO*,iOHO  est  le  mieux  connu;  c'est 

lui  qui  se  dépose  d'une  dissolution  de  carbonate  de  soude  qui  cristallise 
à  la  température  ordinaire. 

Les  dissolutions  de  carbonate  de  soi^de  peuvent  prendre  l'état  de  sur- 
saturation et  présenter  des  phénomènes  analogues  à  ceux  que  notis  avons 
décrits  pour  le  sulfate  de  soude.  Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  une  dissolution  saturée  de  carbonate  de  soude,  elle  laisse  déposer 
de  petits  cristaux  prismatiques;  la  fiole  qui  contient  la  dissolution  étant 
bouchée  et  abandonnée  au  refroidissement,  il  ne  se  fait  pas  de  cristallisa- 
tion si  la  température  extérieure  se  maintient  entre  i8  et  25";  mais  lors- 
que cette  température  s'abaisse  au-dessous  de  +  8*,  la  dissolution  se 
prend  en  une  masse  de  cristaux  qui  présentent  la  forme  de  tables  carrées 
minces,  et  dont  la  composition  correspond  à  la  formule  NaO,C0^7HO. 
'Cet  hydrate  se  forme  dans  d'autres  circonstances,  et  notamment  lorsqu'on 
laisse  refroidir  à  l'air  une  dissolution  bouillante  et  saturée  de  carbonate 
de  soude,  la  température  extérieure  étant  au-dessus  de  2o*.  La  dissolu- 
tion sursaturée  abandonne  des  cristaux  rhomboédriques  transparents,  si 
la  température  ambiante  se  maintient  entre  iO  et  46°  ;  ces  cristaux  se  re- 
dissolvent par  l'agitation,  à  la  température  de  21  à  22*,  et  se  forment  de 
nouveau,  quand  la  température  s'abaisse  au-dessous  de  IQ"".  Ils  présen- 
tent d'ailleurs  la  môme  composition  que  l'hydrate  cristallisé  en  tables, 
mais  ils  sont  beaucoup  plus  solubles  cl  deviennent  complètement  opaques 
par  le  contact  de  l'air  ou  d'un  autre  corps. 

Voici  un  tableau  comparatif  de  la  solubilité  de  ces  deux  sels  : 


i 
1 

s 

H 

QUANTITÉS  DE 
pour  100  pa 

Na0,C0«,7H0 
en  tables. 

SEL  ANHYDRE 
rties  d*eau. 

NaO.CO«,7HO 
en  rhomboèdres. 

a 

dS 

a. 

î 

QUANTITÉS  DE 
pour  100  pi 

NaO,COt,7HO 
en  tables. 

SEL  ANUYDRB 
irties  d*eau . 

Na0,C0î.7H0 
en  rhomboèdres. 

0« 

20.39 

31,93 

20« 

38,55 

45,79 

lOo 

26,33 

37,86 

250 

38,97 

- 

160 

20,Ô8 

41,55 

30o 

43.45 

• 

(M.    H.   LOEWEL.) 
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Le  carbonate  de  soude  est  décomposé  à  la  chaleur  rouge  par  la  vapeur 
d'eau,  qui  en  dégage  tout  l'acide  carbonique  et  produit  de  l'hydrate  de 
soude  NaO,HO. 

La  silice,  chauffée  avec  le  carbonate  de  soude,  forme  du  silicate  de 
soude,  et  l'acide  carbonique  se  dégage. 

Le  phosphore  agit  sur  ce  sel,  comme  sur  le  carbonate  de  potasse,  à  une 
température  élevée;  il  s'empare  de  l'oxygène  de  l'acide  carbonique,  et 
met  à  nu  le  carbone  en  produisant  du  phosphate  de  soude. 

La  chaux,  la  baryte,  la  strontiane  et  la  magnésie  décomposent  le  car- 
bonate de  soude  en  présence  de  l'eau,  s'emparent  de  l'acide  carbonique 
et  isolent  la  soude. 

FABRICATION  DU  CARBONATE  DE  SOUDE. 

Pendant  longtemps  le  carbonate  de  soude  employé  dans  l'industrie 
était  retiré,  soit  des  plantes  marines,  comme  les  fucus,  les  varechs,  soit 
de  certaines  plantes  terrestres,  comme  la  barille  ou  Salsola  soda,  qui 
croissent  sur  les  bords  de  la  mer  ou  dans  les  terrains  imprégnés  de  sel. 
On  brûlait  ces  plantes,  et  l'on  relirait  de  leurs  cendres,  par  la  lixiviation 
et  l'évaporation,  des  sels  plus  ou  moins  riches  en  carbonate  de  soude, 
qui  portaient  les  noms  de  soudes  de  varech,  soudes  d*Alicante,  de  Cartku- 
gène^  de  Malaga^  de  Narbonne,  d'Aiguës- M  or  tes.  L'exploilation  de  ces 
soudes  naturelles  est  devenue  presque  nulle,  depuis  que  Leblanc  a  donné 
le  moyen  d'obtenir  artificiellement  le  carbonate  de  soude  en  décompo- 
sant par  la  craie  et  le  charbon,  à  l'aide  de  la  chaleur,  le  sulfate  de  soude 
que  l'on  produit  en  traitant  le  sel  marin  par  l'acide  sulfurique.  Cepen- 
dant on  a  encore  quelque  avantage  à  obtenir  les  soudes  de  varechs  pour 
en  retirer  le  sulfate  et  le  chlorure  de  potassium  que  l'on  extrait  en  proû- 
tant  des  différences  de  solubilité  que  présentent  ces  sels.  On  peut  également 
en  retirer  de  l'iode  et  du  brome.  Voici  la  composition  des  sels  raffinés 
de  varechs  de  Cherbourg  et  de  Granvillc  : 

SELS  RAFFINÉS  DB  VARECHS. 

Cherbourg.  Grantille. 

1  S 

Eau 5,00                   8,00  5,00 

Sulfate  de  potasse 32,1»  42,54  13,50 

Chlorure  de  potassium...  ]C,00  19,G4  15,C0 

Sel  marin 45,78  25  38  G5,68 

Carbonate  de  soude 9,53                 3,7 1  0,22 

Matières  insolubles 1,50                 0.73                   » 

lodures  solubies traces.  traces.  traces. 

100,00  100,00  100,00 

(M.  GlRARDIN.) 

La  découverte  de  Leblanc  est  considérée  à  juste  litre  comme  l'une  des 
plus  importantes  qui  aient  jamais  été  faites  dans  les  arts  chimiques,  car 
on  consomme  dans  le  monde  entier  plus  de  300  millions  de  kilogrammes 
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de  soude  brute.  Le  procédé  de  Leblanc,  perfectionné  par  Darcet  et 
Anfrye,  est  aujourd'hui  employé  exclusivement  pour  la  fabrication  du 
carbonate  de  soude. 

Une  commission,  composée  de  Lelièvre,  Pelletier,  Girout  et  Darcet, 
fut  désignée  pour  juger  les  procédés  propres  à  la  fabrication  de  la  soude 
artificielle;  elle  avait  eu  à  examiner  les  procédés  suivants  :  V  La  décompo- 
sition du  sel  par  la  litharge  donnant  du  chlorure  de  plomb  et  de  la  soude, 
procédé  indiqué  par  Schecle;  2*  un  procédé  de  Malherbe,  père  bénédic- 
tin, et  Athenas,  repris  par  Albanà  Javelle,  qui  consistait  à  traiter  le  sul- 
fate de  soude  par  le  charbon  et  le  sulfure  obtenu  par  le  fer:  il  en  résul- 
tait de  la  soude  et  du  sulfure  de  fer;  3"*  décomposition  du  chlorure  de 
sodium  par  la  chaux,  qui  donne  en  faible  quantité  de  la  soude  carbonatée 
en  efflorescence,  proposée  par  Carny;  4*  procédé  de  Malherbe  et  Athe- 
nas, basé  sur  la  décomposition  du  chlorure  de  sodium  par  le  sulfate  de 
fer  à  Taidc  de  Teau,  puis  d'une  haute  température  et  de  Pair  produisant 


Fig.    101. 

du  sulfate  de  soude  et  du  sesquioxyde  de  fer  et^décomposition  du  sulfate 
de  soude  par  le  charbon,  indiquée  par  Ribeaucourt. 
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Le  procédé  Leblanc,  que  nous  décrirons  d'une  manière  détaillée,  fut  le 
seul  admis  par  la  commission. 

On  introduit  dans  un  fourneau  à  réverbère  de  forme  elliptique  (fig,  iOt), 
dont  la  sole,  construite  en  briques  réfractaires,  présente  une  grande 
surface,  un  mélange  grossier  de  400  kilogrammes  de  sulfate  de  soude 
anhydre,  4Ô0  kilogrammes  de  craie  desséchée,  et  135  à  i40  kilogrammes 
de  charbon  de  terre  qu'on  a  réduit  partie  en  poussier,  partie  en  escar- 
billes. 

Ce  fourneau  se  compose  d'un  cendrier  a,  d'un  foyer  ô,  d'une  voûte  c  et 
d'une  sole  den  briques  réfractaires;  entre  le  four  et  le  foyer  se  trouve  un 
mur  de  séparation  e  dit  autel;  il  existe  deux  portes  :  une  latérale  au  ni- 
veau de  la  sole  h  et  une  t  au  même  niveau  et  à  l'extrémité  opposée  du 
foyer.  La  cheminée  A:,  divisée  en  deux  embranchements  J,  J,  est  mu- 
nie d'un  registre  r,  qui  sert  à  régler  le  tirage  et  môme  à  fermer  la  che- 
minée pendant  le  chargement  du  four.  Un  rouleau  Uy  mobile  et  tournant 
sur  son  axe,  permet  de,  remuer  et  de  retirer  plus  facilement  la  soude  avec 
les  râbles  et  les  ratissoires  ;  la  soude  est  coulée  dans  un  cadre  m  placé 
sur  une  plaque  de  fonte. 

Dans  les  fabriques  nouvelles  on  construit  les  fours  de  manière  à  utiliser 
toute  la  chaleur  que  produit  le  combustible.  La  sole  de  ces  fours  est  divi- 


Fig.  J02. 

sée  eii  trois  compartiments  distincts  A,  B,  C  [fig,  i02),  que  parcourent  la 
ilamme  et  les  produits  de  la  combustion,  produits  dans  le  four  F,  avant 
de  se  rendre  dans  la  cheminée  d'appel  0.  Le  mélange  de  sulfate  de  soude, 
de  charbon  et  de  craie  est  préalablement  introduit  dans  la  partie  B  où  il 
se  dessèche  et  s'échauffe  ;  il  est  placé  ensuite  dans  le  compartiment  A 
où  la  température  est  très-élevée  et  oïi  s'effectue  la  réaction  chimique. 
Le  compartiment  G  est  surmonté  d'une  chaudière  de  tôle  D  dans  la- 
quelle on  concentre  les  eaux  provenant  du  lessivage  de  la  soude  brute, 
et,  quand  elles  sont  suffisamment  évaporées,  on  les  fait  écouler  en  C  où  lo 
sel  est  desséché  et  calciné. 

Voici  les  proportions  indiquées  par  Leblanc,  celles  employées  actuel- 
lement et  celles  qu'indique  la  théorie  : 
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Sulfate  de  soude 

PBOPORTIONS 
LIBLâHC. 

PROPORTIONS  ACTUELLES. 

THÉORIE. 

SOUCI  RICHE. 

SOUDE 

2,000 

2.000 

2.400 

1775 

Carbonate  de  chaui. . . . 

2,000 

2,000 

2.000 

1875 

Charbon 

I.OOO 

1,000 

1.050 

675 

Le  mélange  est  brassé  de  temps  en  temps  avec  un  ringard  de  fer;  il 
se  ramollit  à  une  température  rouge,  acquiert  peu  à  peu  une  consistance 
pâteuse,  en  laissant  dégager  une  grande  quantité  de  gaz  qui  brûle  avec  une 
flamme  bleue.  Après  quatre  ou  cinq  heures  de  calcinalion,  le  mélange 
demi-fluide  est  brassé  de  nouveau,  ramené  sur  les  bords  du  fourneau 
avec  un  rftteau  de  fer,  et  introduit  dans  une  espèce  de  brouette  de  tôle 
épaisse,  où  on  le  laisse  se  refroidir.  Ce  produit  est  appelé  soude  artificielle 
brute.  Le  mélange  ci-dessus  indiqué  donne  de  550  à  600  kilogrammes  de 
soude  brute,  marquant  de  38  à  40*'  à  Taréomùtrc.  Deux  ouvriers  peuvent 
en  fabriquer  plusieurs  milliers  de  kilogrammes  par  jour. 
Le  tableau  suivant  donne  la  composition  de  trois  variétés  de  soude  brute  : 


Carbonate  de  soude. ...... 

i>oude  caustique 

SOUDE 

de 

CHESHinE. 

(U.  Brown.) 

SOUDE 

de 

NEWCAS1  LE. 

(H.  Ricliardsoa.) 

SOUDE 

de 

CASSEL. 

(M-Ungep.) 

35.6 1     * 
0,60 
2,:i5 
l,i:< 
1.91 
0,20 

20,1 7 
6.30 
4,28 
4.91 
3,74 

i,îo 

7,99 
0.70 

9,89 
25,50  (hydrate) 

» 

0,60 

15*67 
35,57 

OM 
1,22 

0.88 
3,64 
4,28 
2.17 

23.57 

11,12  (hydrate) 

» 

2*54 

» 
12,90 
31,76 

2,02 
2,45 

4*74 
1,99 
1,59 
2.10 

Aluminate  de  soud«*. 

Sulfure  de  sodium 

Chlorure  de  sodium 

Outremer 

Carbonate  de  chaux 

Oxysulfure  de  calcium 

Potasse  caustique 

Sable 

Sulfure  de  fer 

Sulfate  de  magnésie  .... 

Silicate  de  magnésie 

Sulfate  de  soude 

Charbon 

Eau  hygrométrique 

La  soude  brute  est  d'un  gris  bleuâtre;  elle  est  un  peu  poreuse  ;  exposée 
à  Tair  humide,  elle  se  délite  et  devient  friable.  Lorsque  sa  fabrication  est 
récente,  elle  présente  une  assez  grande  dureté.  On  la  pulvérise  quand  elle 
s'est  délitée,  on  laçasse,  puis  on  la  soumet  à  l'action  de  l'eau  chaude, 
qui  dissout  toutes  les  parties  solubles  qu'elle  contient.  Le  sulfure  ou 
i'oxysulfure  de  calcium,  le  charbon  en  excès,  sont  séparés  par  décantation. 
La  dissolution  est  évaporée  dans  des  chaudières  de  fer.  Le  carbonate  de 
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soude  se  précipite  au  fond  des  chaudières  ;  on  Tenlève  avec  des  écu- 
moires  à  mesure  qu'il  se  dépose,  et  on  le  met  égoùtler. 

Le  sel  ainsi  récueilli  est  calciné  dans  un  four  à  réverbère.  On  le  livre 
souvent  à  l'industrie  dans  cet  état. 

Pour  achever  la  purification,  on  soumet  quelquefois  le  carbonate  de 
soude  k  une  nouvelle  dissolution  et  Ton  évapore  cette  dissolution  à  sec. 
Le  produit  ainsi  obtenu  est  désigné  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  sel 
de  soude.  Son  degré  alcalimétrique  varie  de  40  à  93"*.  suivant  qu'il  con- 
tient des  quantités  plus  ou  moins  considérables  de  sulfate  de  soude  ou 
de  sel  marin  non  décomposé.  Dans  quelques  circonstances,  la  richesse 
du  sel  de  soude  est  môme  affaiblie  à  dessein  par  Taddition  du  sel  marin 
impur,  provenant  du  lessivage  des  soudes  de  varech.  Le  titre  ordinaire 
du  sel  de  soude  est  80". 

Lorsqu'il  s'agit  de  fabriquer  des  sels  de  soude  à  92  ou  OB'»,  on  procède 
à  la  purification  du  carbonate  de  soude  par  voie  de  cristallisation,  afin 
d'enlever  par  les  eaux  mères  les  sels  étrangers.  Les  cristaux  ainsi  obte- 
nus, privés  par  la  dessiccation  de  leur  eau  de  cristallisation,  donnent  les 
sels  du  titre  le  plus  élevé. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  deux  fois  le  carbonate  de  soude,  on  obtient 
des  cristaux  très-blancs,  qui  sont  livrés  au  commerce  sous  le  nom  de 
cristaux  de  soudCy  et  dont  il  se  fait  aujourd'hui  une  grande  consommation. 
Ce  produit,  présentant  toujours  un  titre  à  peu  près  constant,  donne  au 
consommateur  une  grande  garantie  de  régularité  dans  le  travail;  il  est 
d'ailleurs  débarrassé  de  la  soude  caustique,  qui  fait  partie  des  sels  de 
soude,  et  qui,  dans  quelques  fabrications,  peut  donner  des  résultats  dé- 
favorables. 

Voici  sa  composition  moyenne  : 

Sel  cristallisé.  Sel  desséché. 

Carbonate  de  8oaâe ;«6,47  98,12 

Sulfate  de  soade 0,94  1,07 

Chlorure  de  sodium 0,42  0,74 

Eau  de  crbtalliâalion 69, 1 5  • 

'     Le  ré^du  de  la  lixiviation,  à  l'eau  fj'oide,  de  la  soude  brute,  se  com- 
pose de  : 

Carbonate  de  chaux 10,40 

Oxysulfure  de  calcium 32,65 

Suirate  de  chaux 3,69 

Hyposulûte  de  chaux 4,I3 

Hydrate  de  chaux 10,69 

MoDosalfure  de  calcium. 3,25 

Bisulfure  de  calcium  4,67 

Sulfure  de  80 Jium  1,78 

Sesquloxyde  de  fer 3,70 

Silicate  de  magnésie 6,91 

Charbon 2,C0 

Sable 8 ,09 

Eau...... 3,75 

100,00 
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Le  lessivage  de  la  soude  brute  peut  se  faire  dans  un  appareil  de  dépla- 
cement {fig,  103).  La  soude  est  introduite  dans  des  paniers  dé  tôle  a,  û, 

dont  le  fond  est  percé  do 
y  trous;  ces  paniers  sont 

*<  fi  transportés  au  moyen 
de  cordes  et  de  poulies 
dans  des  vases  placés 
les  uns  au-dessous  des 
autres,  A,  B,  C,  D,  E,  F, 
et  remplis  d'eau,  où  la 
dissolution  doit  s'opé- 
rer ;  des  tuyaux  de  fonte 
font  communiquer  la 
partie  inférieure  d'un 
vase  avec  la  partie  supé- 
rieure du  vase  suivant; 
la  dissolution  est  ensuite 
décantée  dans  des  chau- 
dières d'évaporalion  dis- 
posées en  gradins,  G,  H, 
I,  K.  Pour  que  les  cris- 
Uuix  de  soude  qui  se 
déposent  pendant  l'é- 
vaporalion  n'encroûtent 
pas  le  fond  de  la  der- 
nière chaudière,  on  lui 
donne  la  forme  indiquée 
dans  la  coupe  transver- 
sale K. 

Les  eaux  mères  de  la 
soude  artificielle  sont 
fortement  colorées  en 
brun  rougeâtre,  ce  qui 
est  dû  a  la  présence  des 
polysulfures.  Lorsqu'el- 
les ne  donnent  plus  d2 
carbonate  de  soude,  on 
les  évapore  à  sec,  et  l'on 
fait  rentrer  le  résidu  de 
l'évapo ration  dans  le 
four  à  réverbère,  où  on 
le  calcine  avec  de  la 
Fig,  103.  craie,  du  charbon  et  du 

sulfate  de  soude. 
Quelquefois  on  chauffe  les  sels  d'eaux  mères  avec  de  la  sciure  de  bois, 
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de  la  pulpe  de  pomme  de  terre  où  d'autres  matières  organiques,  et  l'on 
procède  à  un  nouveau  lessivage  ;  pendant  cette  calcination,  il  se  dégage 
beaucoup  d'hydrogène  sulfuré,  et  la  soude  se  trouve  plus  complètement 
carbonatée. 

Nous  donnerons  maintenant  la  théorie  de  la  fabrication  de  la  soude 
artificielle. 

L'expérience  démontre  que  l'on  peut  remplacer,  dans  cette  fabrication, 
le  carbonate  de  chaux  par  la  chaux  caustique,  ce  qui  indique  que  l'acide 
carbonique  de  la  craie  ne  joue  aucun  rôle  dans  la  production  du  carbo- 
nate de  soude.  Seulement,  comme  cet  acide  carbonique  se  dégage  à  la 
température  rouge  en  traversant  une  matière  qui  contient  beaucoup  de 
charbon,  on  conçoit  qu'une  partie  de  ce  gaz  puisse  se  changer  en  oxydé 
de  carbone  qui,  en  brûlant,  contribue  à  élever  la  température  du  four. 

L'acide  sulfurique  du  sulfate  de  soude  est  décomposé  par  le  charbon, 
et  les  3  équivalents  d'oxygène  qu'il  contient,  ainsi  que  l'équivalent  d'oxy- 
gène de  la  chaux,  produisent,  avec  2  équivalents  de  carbone,  2  équiva- 
lents d'acide  carbonique.  Un  de  ces  équivalents  d'acide  carbonique 
s'unit  à  la  soude  pour  donner  naissance  à  du  carbonate  de  soude.  Le  cal- 
cium se  combine  avec  le  soufre  pour  former  du  sulfure  de  calcium. 
11  résulte  donc  de  cette  réaction  i  équivalent  de  carbonate  de  soude, 
i  équivalent  de  sulfure  de  calcium  et  i  équivalent  d'acide  carbonique  : 

CaO  H-  Na0,S0»  +  2C  =  NaO.CO*  -+-  CaS  +  C0«. 

Nous  devons  dire  toutefois  que  la  réaction  n'est  pas  aussi  simple  que 
l'indique  la  formule  précédente. 

Ainsi,  ce  n'est  pas  du  sulfure  de  calcium  pur  qui  prend  naissance, 
mais  bien  un  oxysulftire  de  calcium.  Ce  corps  est  du  reste  moins  solu- 
ble  dans  l'eau  que  le  monosulfure  de  calcium,  et  il  est  facile  après  la  cal- 
cination  de  séparer,  au  moyen  de  l'eau,  l'oxysulfure  de  calcium  du  car- 
bonate de  soude  qui  s'est  produit. 

Le  carbonate  de  soude  est  souvent  mêlé  de  soude  caustique,  qui  pro- 
vient de  l'action  du  charbon  sur  le  carbonate  de  soude  ;  il  se  produit  ainsi 
de  l'oxyde  de  carbone  et  de  la  soude  libre. 

La  proportion  de  soude  caustique  est  d'autant  plus  considérable  dans 
le  carbonate  de  soude,  qu'on  a  forcé  davantage  la  dose  de  charbon,  et 
qu'on  a  porté  le  mélange  aune  température  plus  élevée.  On  trouve,  dans 
le  commerce,  des  soudes,  d'ailleurs  recherchées  pour  certains  usages, 
qui  contiennent  40  à  15  p.  100  d'alcali  libre. 

Le  monosulfnre  et  le  polysulfure  de  sodium,  qui  existent  toujours  dans 
la  soude  brute,  proviennent  de  la  décomposition  directe  d'une  petite 
quantité  de  sulfate  de  soude  par  le  charbon.  Ces  sulfures,  en  s'oxydant, 
donnent  naissance  ultérieurement  à  des  sulfites  et  à  des  hyposulfiteè  ;  il 
est  donc  utile  de  laisser  les  soudes  brutes  se  déliter  à  l'air  avant  de  les 
lessiver. 

La  facilité  avec  laquelle  le  sulfate  de  soude  est  décomposé  par  le  char- 

II.  26 
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hon  permet  de  donner  une  autre  théorie  de  la  formation  de  la  soude  ar- 
tificielle. On  peut  admettre  en  effet  que  le  sulfure  de  sodium  se  forme 
d'abord  par  l'action  désoxydante  du  charbon  sur  le  sulfate  de  soude,  et 
que  ce  sulfure,  en  réagissant  sur  la  chaux  en  présence  de  l'acide  carbo- 
nique, produit  du  sulfure  de  calcium  et  du  carbonate  de  soude  : 

NaS  -I-  C0«  H-  CaO  =  Na0,C0«  -f-  CaS. 

Quelques  chimistes  ont  émis  l'opinion  que,  dans  la  fabrication  de  la 
soude,  le  sulfate  alcalin,  chauffé  avec  du  carbonate  decbaux,  produit  du 
carbonate  de  soude  et|du  sulfate  de  chaux,  et  que  ce  dernier  sel,  décom- 
posé ensuite  par  le  charbon,  donne  alors  du  sulfure  de  calcium  et  de  l'a- 
cide carbonique.  Cette  théorie  ne  semble  pas  fondée,  car  l'expérience 
démontre  que  le  sulfate  de  soude  calciné  avec  la  craie  ne  forme  pas  de 
carbonate  de  soude. 

La  soude  brute,  maintenue  au  rouge  sombre  pendant  une  heure,  dans 
un  têt  de  terre  cuite,  puis  lessivée,  fournit  une  liqueur  qui  laisse  cristal- 
liser une  grande  quantité  de  sulfate  de  soude;  le  résidu  est  principale- 
ment formé  de  carbonate  de  chaux. 

Dans  la  calcination  à  l'air,  la  soude  brute  augmente  de  poids  en  pro- 
portion môme  de  l'affaiblissement  de  son  titre  alcalimétriquc.  Chauffée 
dans  l'oxyde  de  carbone,  elle  ne  change  n  ide  poids  ni  de  titre  ;  elle  reste 
inaltérable. 

Le  sulfure  de  calcium  que  la  soude  brute  contieni  à  l'état  d'oxysulfure, 
fixe  de  l'oxygène  et  se  sulfatise  sous  la  double  influence  de  l'air  et  de  la 
chaleur.  Lorsqu'on  vient  à  traiter,  par  l'eau,  la  soude  brute  ainsi  grillée, 
il  y  a,  entre  le  carbonate  de  soude  et  le  sulfate  de  chaux, ^un  échange  de 
bases  et  d'acides,  d'où  résultent  du  sulfate  de  soude  et  du  .carbonate  de 
chaux. 

Cette  sulfatisation  par  grillage  s'effectue  aussi,  comme  on  le  sait,  sur 
le  marc  de  soude  et  le  sulfure  de  calcium.  La  présence  du  carbonate  de 
soude,  loin  d'y  mettre  entrave,  semble  la  hâter  et  la  favoriser. 

Cette  décomposition  est  importante  au  point  de  vue  de  l'analyse  et  de 
la  fabrication  môme  de  la  soude  artificielle.  Elle  montre  la  nécessité  de 
dessécher  à  l'abri  de  l'air  les  carbonates  alcalins  dont  on  veut  connaître 
le  titre  exact  lorsque  ces  sels  sont  mélangés  à  des  sulfures  terreux. 

Sans  cette  précaution,  leur  titre  s'affaiblirait  jusqu'à  quelquefois  s'an- 
nuler, et,  si  quelque  chose  peut  étonner,  lorsqu'il  s'agit'  d'une  matière 
comme  la  soude  dont  la  consommation  est  prodigieuse  et  le  maniement 
si  fréquent,  c'est  que  les  expertises  analytiques  n'aient  pas  révélé  depuis 
longtemps  le  fait  de  la  destruction  de  la  soude  brute  et  son  retour  si  ra- 
pide aux  matières  premières  qui  servent  à  sa  préparation,  c'est-à-dire  au 
sulfate  de  soude  et  au  carbonate  de  chaux. 

Les  fabricants  sauront  désormais  combien  est  redoutable  et  destructive 
l'action  combinée  de  l'air  et  de  la  chaleur  sur  la  soude  brute,  et  le  soin 
qu'ils  doivent  mettre  à  la  soustraire  toujours  et  partout  à  son  influence. 
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Si  cette  décomposition  ne  se  manifeste  pas  dans  les  fours  à  soude,  cela 
tient  à  ce  que  le  mélange  de  craie,  de  sulfate  de  soude  et  de  charbon  qui 
sert  à  le  produire,  dégage  incessamment  de  l'oxyde  de  carbone  el  que 
Toxygène  de  Tair  qui  circule  dans  les  appareils  est  employé  à  le  conver- 
tir en  acide  carbonique.  Nul  doute  que,  si  l'opération  traînait  en  lon- 
gueur, les  gaz  combustibles  qui  protègent  la  soude  étant  remplacés 
par  de  Tair,  il  n'y  eût  un  abaissement  de  titre  plus  ou  moins  considé- 
rable dans  le  produit. 

L'altération  de  la  soude  se  manifeste  à  une  température  inférieure 
au  rouge  sombre.  Ainsi  quand  on  expose  pendant  plusieurs  heures,  dans 
un  bain  d'huile,  à  une  chaleur  de  200  à  300  degrés,  un  tube  ouvert  con- 
tenant de  la  soude  brute,  on  reconnaît  facilement  une  diminution  du 
titre  alcalimétrique.Une  altération  semblable,  mais  beaucoup  plus  faible, 
se  montre  dans  la  soude  brute  après  une  exposition  de  plusieurs  mois  à 
l'air  dans  les  magasins;  elle  y  perd  une  partie  de  son  titre,  et  on  trouve 
toujours  du  sulfate  de  soude  dont  la  présence  s'explique  par  l'oxydation 
d'une  certaine  quantité  de  sulfure  de  calcium. 

Une  décomposition  semblable  à  celle  de  la  soude  brute  se  montre, 
dans  des  conditions  analogues,  partout  où  il  y  a  des  carbonates  alcalins 
et  des  sulfures  terreux.  On  peut  citer  particulièrement  les  mélanges  de 
carbonates  de  potasse  et  de  soude  provenant  des  mélasses  fermentées  et 
dont  l'exploitation  industrielle  est  devenue  si  considérable  depuis  quel- 
ques années.  Ces  sels  sont  souvent  mêlés  à  du  sulfure  de  calcium,  et  leur 
litre  alcalimétrique  s'affaiblit  de  plusieurs  degrés  quand  on  les  expose 
au  rouge.  Toutefois  celte  altération  est  plus  lente  et  bien  moins  consi- 
dérable que  celle  de  la  soude  brute  artificielle.  (Pelouze.) 

M.E.Kopp  a  indiqué,  en  1856,  un  nouveau  procédé  de  fabrication  de  la 
soude  artificielle,  qui  est  suivi  en  Angleterre,  dans  l'usine  de  MM.  Blythe 
et  Benson  à  Ghurch,  près  de  Manchester.  Ce  procédé  qui  repose  sur  la 
transformation  du  sulfate  de  soude  en  une  soude  ferrugineuse,  présente 
selon  l'auteur  les  avantages  suivants  : 

Il  permet  d'opérer  avec-  les  appareils  et  fours  actuellement  employés 
dans  le  procédé  ordinaire  de  fabrication  de  la  soude  artificielle  et  de  l'a- 
cide sulfurique.  Il  dispense  de  l'emploi  de  la  chaux  et  de  la  craie,  et 
évite  complètement  la  production  de  l'oxysulfure  de  calcium,  source 
de  pertes  et  d'inconvénients  pour  beaucoup  de  fabriques.  11  permet  de 
recouvrer  tout  le  soufre  renfermé  dans  le  sulfate  de  soude,  et  de  le 
convertir  avec  une  grande  facilité  en  acide  sulfurique'.  Il  rend  toute 
perte  d'alcali  impossible,  car  il  n'y  a  plus,  dans  ce  procédé,  de  résidu 
qu'on  soit  obligé  de  jeter.  Enfin  il  rend  la  préparation  de  la  soude  plus 
indépendante  de  l'habileté  des  ouvriers,  et  permet  d'opérer,  dans  le  même 
temps  et  avec  les  mômes  appareils,  sur  des  quantités  de  matières  plus 
considérables  que  celles  qui  sont  employées  dans  le  procédé  ordinaire. 
La  première  opération  consiste  à  mélanger  125  kilogrammes  de 
sulfate  de  soude,  80  kilogrammes  de  peroxyde  de  fer  et  55  kilogrammes 
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de  charbon.  Évidemment,  ces  proportions  sont  variables  suivant  le 
degré  de  pureté  des  substances,  mais  il  est  indispensable  d'employer 
une  proportion  de  peroxyde  de  fer  telle  que  le  fer  qui  s'y  trouve  puisse 
se  combiner  avec  tout  le  soufre  du  sulfate  de  soude,  pour  représenter  le 
composé  FeS.  Sur  9  parties  de  sulfate  de  soude  pur  et  sec,  il  convient 
donc  de  ne  pas  employer  moins  de  5  parties  de  peroxyde  de  fer  pur  et 
sec;  il  est  cependant  avantageux.de  mettre  un  pelit  excès  d'oxyde  de  fer. 

Pour  la  première  opération,  on  peut  employer  soit  le  peroxyde  de  fer 
naturel  ou  artificiel,  l'hématite,  le  fer  oligiste;  soit  du  fer  spathique, 
de  l'oxyde  de  fer  magnétique  ou  celui  des  battitures.  Si  le  peroxyde  de 
fer  contient  du  carbonate  de  chaux,  il  faut  préalablement  l'en  débar- 
rasser en  le  traitant  à  froid,  ou  à  une  douce  chaleur,  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique  très-étendu,  car  la  chaux,  dans  le  cours  des  opérations,  se 
transformerait  successivement  en  sulfure  de  calcium^  augmentant  inuti- 
lement le  volume  des  matières  à  manipuler. 

Le  charbon  destiné  à  cette  opération  peut  être  du  charbon  de  bois,  du 
coke,  du  charbon  de  menu  de  houille,  de  lignite  ou  d'anthracite.  En  An- 
gleterre, on  se  sert  de  menu  de  houille  dé  qualité  ordinaire.  On  ne  doit 
pas  employer  un  excès  de  charbon,  parce  qu'il  favorise  la  présence  du 
sulfure  de  sodium  dans  le  sel  de  soude,  malgré  l'emploi  d'une  quantité 
convenable  d'oxyde  de  fer  ;  de  plus,  l'excès  de  carbone  restant  avec  le 
sulfure  de  fer,  on  obtiendrait  plus  tard,  en  grillant  ce  dernier,  un  acide 
sulfureux  mélangé  d'acide  carbonique. 

Quant  au  sulfate  de  soude,  on  l'emploie  tel  qu'il  sort  des  fours  à  cal- 
cination,  comme  résidu  de  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sel 
marin,  en  ayant  soin  de  concasser  les  morceaux  tropr  volumineux. 

Le  sulfate  de  soude,  le  peroxyde  de  fer  et  le  charbon,  ayant  été  inti- 
mement mélangés,  sont  ensuite  introduits  dans  le  four  à  calcinalion,  qui 
est  exactement  semblable  au  four  servant  à  la  préparation  de  la  soude 
brute  calcaire.  Pour  utiliser  complètement  la  chaleur,  il  convient  que  le 
four  soit  à  deux  et  même  à  trois  étages,  l'étage  inférieur  étant  celui  qui 
est  le  plus  rapproché  du  foyer. 

Le  traitement  du  mélange  dans  le  foyer  est  semblable  à  celui  du  mé- 
lange de  la  soude  brute  calcaire,  et  la  réaction  est  presque  identique  :  la 
matière  se  ramollit,  devient  pâteuse,  puis  de  plus  en  plus  fluide,  à  me- 
sure qu'elle  est  brassée  et  ramenée  plus  avant  vers  le  feu;  des  flammes 
jaunâtres  se  dégagent  abondamment  de  tous  les  points  de  la  surface  en 
produisant  une  espèce  d'ébuUition  ;  dès  que  la  réaction,  qui  a  été  très-vivo, 
commence  à  se  ralentir,  les  flammes  deviennent  de  moins  en  moins 
volumineuses  et  abondantes,  et  lorsque  la  masse  s'afiFaisse  et  devient 
tranquille,  présentant  l'aspect  d'une  pâte  mince,  homogène,  demi- 
liquide,  l'opération  est  achevée.  On  se  hâte  alors  de  sortir  la  matière  du 
four  et  de  la  faire  couler  dans  une  caisse  de  tôle,  où  on  la  laisse  refroidir 
et  se  solidifier,  en  ayant  soin  de  la  garantir  dur  contact  de  l'air.  Après 
le  refroidissement,  la  soude  brute  ferrugineuse  se  présente  sous  la  forme 
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d'un  parallélipipède,  d'un  aspect  noirâtre,  plus  ou  moins  poreux,  et 
d'une  densité  assez  considérable.  Lorsque  l'opération  a  été  bien  con- 
duite, le  bloc  est  très-dur,  sa  surface  a  un  reflet  cuivré,  et,  lorsqu'on  le 
brise,  la  cassure  offre  un  aspect  uni(pnne,  cristallin,  à  reflet  métallique 
verdâtre  très-brillant. 

La  soude  brute  ferrugineuse  étant  ainsi  préparée,  il  s'agit  de  la  traiter 
de  manière  à  en  obtenir  d'un  côté  du  carbonate  de  soude  soluble,  et  de 
l'autre  du  sulfure  de  fer  insoluble.  Le  lavage  ne  peut  pas  être  opéré 
comme  sur  la  soude  brute  calcaire^  car  la  masse  se  gonflerait,  deviendrait 
très-volumineuse,  difficile  à  laver,  et  ne  fournirait  que  des  liqueurs  peu 
chargées,  colorées  en  brun  noirâtre,  ne  s'éclaircissant  que  très-lente^ 
ment  au  contact  de  l'air,  et  renfermant  beaucoup  de  soude  caustique 
accompagnée  le  plus  souvent  de  sulfure  de  sodium.  Le  lavage  devient 
au  contraire  des  plus  faciles  lorsqu'on  fait  subir  à  la  soude  brute  ferru- 
gineuse, une  altération  très-remarquable,  la  délitaiion^  qui  constitue 
une  des  opérations  les  plus  importantes  de  ce  nouveau  procédé. 

Quand  un  bloc  de  soude  ferrugineuse  est  abandonné  à  l'influence 
de  l'air  atmosphérique,  on  le  voit  bientôt  se  modifier  profondément,  et 
avec  d'autant  plus  de  rapidité  que  l'air  est  plus  chargé  d'humidité  et 
d'acide  carbonique.  La  surface  perd  son  éclat  et  son  état  compacte,  le 
bloc  se  fendille,  s'effleurit  et  se  recouvre  d'une  poudre  volumineuse, 
noirâtre  ou  gris  noirâtre,  dont  la  quantité  augmente  avec  une  telle 
rapidité  que,  au  bout  de  plusieurs  heures^  le  bloc  entier  se  trouve  re- 
couvert sous  un  amas  de  matière  pulvérulente.  Cette  transformation 
est  produite  par  une  absorption  simultanée  d'oxygène,  de  vapeur  d'eau 
et  d'acide  carbonique;  il  se  fait  en  môme  temps  un  dégagement  de  cha- 
leur. Si  l'on  abandonne  ainsi  toute  la  masse,  bientôt  la  température 
s'élève  au  p'oint  qu'il  se  produit  une  ignition;  la  poudre  prend  un  aspect 
rougeâtre,  et  par  la  lixiviation  on  en  extrait  du  sulfate  de  soude  renfer- 
mant seulement  10  à  i5  p.  100  de  carbonate  de  soude  ;  le  résidu  inso- 
luble se  compose  d'oxyde  de  fer  avec  une  certaine  quantité  de  sulfure  de 
fer.  Mais  le  résultat  est  tout  différent  si  l'on  évite  l'élévation  de  tempéra- 
ture en  empêchant  la  poudre  de  s'accumuler  autour  de  la  portion  non 
altérée  du  bloc,  qui  doit  toujours  rester  exposée  à  l'action  de  l'oxygène, 
de  l'humidité  et  de  l'acide  carbonique. 

Dans  ce  cas,  au  bout  d'un  certain  temps,  tout  le  bloc  s'est  transformé 
en  une  matière  pulvérulente  délitée.  Celle-ci,  lorsqu'elle  est  restée  suffi- 
samment exposée  à  l'air  pour  se  saturer  d'acide  carbonique,  fournit,  par 
la  lixiviation,  une  dissolution  de  carbonate  de  soude  et  un  résidu  formé 
principalement  de  sulfure  de  fer.  Mais,  l'expérience  en  grand  ayant  dé- 
montré que  la  saturation  par  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère  ne  se 
faisait  que  lentement  et  qu'elle  était  accompagnée  d'une  légère  suroxy- 
dation de  la  poudre  délitée,  il  a  été  trouvé  avantageux  de  saturer  artifi- 
ciellement cette  dernière,  en  l'exposant  à  l'action  d'un  courant  d'acide 
carbonique  froid  et  humide.  Cette  opération  est  désignée  sous  le  nom  de 
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carbonation,  La  disposition  suivante,  satisfait  parfaitement  aux  meilleures 
conditions  de  délitation  et  de  carbonation. 

Au-dessus  d*un  sol  dallé  et  entouré  de  murs,  on  place  à  2"*,5  de 
hauteur,  un  plancher  à  claire  voie ,  formé  de  grilles  en  fonte,  dont 
les  barreaux  présentent  un  écartement  de  0",010  à0"*,0i5.  Il  est  avan- 
tageux de  creuser  la  terre  à  environ  \  mètre  de  profondeur ,  afin 
que  la  porte  menant  dans  ce  caveau  soit  à  pareille  distance  au- 
dessus  du  sol  et  qu'on  ait  à  descendre  un  plan  incliné  pour  arriver 
sur  les  dalles.  A  S^jb  au-dessus  du  plancher,  on  établit  une  toiture  , 
en  ayant  soin  de  pratiquer  dans  les  murs  qui  la  supportent  des  jours 
très-larges  et  très-nombreux,  pour  permettre  à  Tair  d'y  circuler  et  de 
s'y  renouveler  avec  la  plus  grande  facilité.  L'air  ne  peut  pénétrer  dans 
le  compartiment  inférieur  ou  dans  le  caveau  qu'en  passant  à  travers 
les  espaces  que  laissent  entre  eux  les  barreaux  de  la  grille.  L'acide 
carbonique  est  fourni  par  la  combustion  complète  d'une  certaine 
quantité  de  coke  dans  un  foyer  fermé  dans  lequel  l'air  est  chassé  à  l'aide 
d'un  ventilateur  ;  les  produits  de  la  combustion  passent  par  des  canaux 
en  fonte,  refroidis  extérieurement  et  ayant  les  parois  intérieures  cons- 
tamment humectées  au  moyen  d'un  courant  d'eau  ;  ce  n'est  donc  qu'a- 
près avoir  perdu  sa  haute  température  et  s.'ôtre  saturé  d'humidité  que 
l'acide  carbonique  arrive  dans  le  caveau. 

Les  blocs  de  soude,  après  complet  refroidissement,  sont  amenés  sur  le 
plancher  à  claire-voie  et  placés  debout  sur  une  des  petites  faces.  A  me- 
sure qu'un  bloc  se  délite,  la  portion  délitée  pulvérulente  tombe  à  travers 
la  grille  et  s'accumule  sur  le  sol  dallé,  où  elle  se  sature  immédiatement 
d'acide  carbonique.  L'absorption  de  ce  dernier  est  tellement  rapide  qu'on 
n'a  qu'à  arrêter  le  ventilateur,  pendant  une  ou  deux  minutes,  pour 
faire  disparaître  complètement  tout  indice  de  la  présence  de  l'acide  car- 
bonique dans  le  caveau.  La  portion  non  délitée,  restant  encore  constam- 
ment à  nu,  ne  tarde  pas  à  se  fendiller  et  à  se  diviser  spontanément  en 
fragments  plus  ou  moins  gros.  Chaque  fois  que  l'ouvrier  reçoit  un  nou- 
#  veau  bloc,  il  a  soin  de  faire  tomber  à  travers  la  grille  la  poudre  délitée 
qui  aurait  pu  s'accumuler  au  sommet  de  quelques  blocs,  et  quand  il 
ne  reste  plus  que  des  fragments  de  soude,  il  réunit  ceux-ci  pour  faire 
une  place  prête  à  recevoir  un  tiouveau  parallélipipède  de  soude  brute 
ferrugineuse.  Un  bloc  de  250  kilogrammes  exige,  au  maximum,  1  mètre 
carré  de  place  pour  sa  délitation,  qui  prend  huit  à  dix  jours.  Un  bâ- 
timent long  de  âO  mètres  et  large  de  10  mètres  contiendrait  200  blocs 
qui  fourniraient  plus  de  5000  kilogrammes  par  jour.  Dix  quintaux, 
métriques  de  menu  coke  suffisent  pour  carbonater  de  90  à  iOO  quintaux 
de  carbonate  de  soude  sec  et  pur.  il  faut  que  la  matière  délitée,  prête  à 
être  lessivée,  soit  pulvérulente,  fine,  d'une  couleur  grise  ou  gris  noirâ- 
tre ;  elle  ne  doit  pas  contenir  de  fragments  gros  et  durs.  Il  est  toujours 
avantageux  6^  faire  passer  la  poudre  à  travers  un  cylindre  tamiseur, 
afin  de  se  débarrasser  des  matières  pierreuses  qui  proviennent  ordinal 
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remenl  da  four  à  calciner  ou  du  menu  de  houille.  La  poudre  tanûisée, 
agitée  avec  de  Teau  froide,  doit  former  une  liqueur  qui,  au  bout  de 
cinq  à  dix  minutes,  laisse  déposer  un  précipité  lourd,  noir,  à  reflet 
moiré,  et  donne  une  dissolution  parfaitement  limpide,  incolore,  d'une 
teinte  jaunAlre  à  peine  appréciable. 

La  lixiviation  doit  être  faite  méthodiquement,  soit  par  filtralion,  soit 
par  décantation,  au  moyen  d'eau  élevée  à  la  température  de  30  à  40  de- 
grés. Les  dissolutions  faibles  sont  destinées  àlessiver  de  nouvelles  quan- 
tités de  poudre  délitée  et  carbonalée.  Lorsque  la  température  extérieure 
n'est  pas  trop  élevée,  les  dissolutions  fortes  fournissent  généralement, 
sans  concentration  préalable  et  après  quarante-huit  heures,  du  carbonate 
de  soude,  en  gros  cristaux  hydratés,  parfaitement  transparents  et  incolo- 
res. On  hâte  souvent  la  cristallisation  en  jetant  dans  la  liqueur  refroidie 
un  morceau  de  carbonate  de  soude  calciné.  Par  l'évaporation  à  sec  et  une 
légère  calcination,  les  eaux  mères  et  les  liqueurs  un  peu  faibles  donnent 
pour  résidu  un  sel  de  soude  tout  à  fait  blanc  au  titre  de  80,  85,  90  et 
même  95  p.  iOO,  suivant  la  pureté  des  matériaux,  le  choix  des  propor- 
tions et  le  soin  qu'on  a  apporta  à  l'exécution  des  diverses  opérations  qui 
ont  été  décrites. 

Le  résidu  des  lavages,  formé  principalement  de  sulfure  de  fer,  recueilli 
sur  des  filtres  ou  sur  une  surface  poreuse,  pour  qu'il  puisse  s'égoutter 
le  plus  possible,  est  calciné  avec  la  plus  grande  facilité  sur  la  sole  d'un 
fourneau  à  réverbère.  Il  dégage  d'abord  de  la  vapeur  d'eau,  puis  il  s'en- 
flamme et  ne  présente  bientôt  qu'une  masse  incandescente,  dégageant 
une  grande  quantité  décide  sulfureux.  Au  bout  de  trois  heures  la  cal- 
cination est  complète,  et,  en  sortant  la  matière  du  four,  on  trouve  un 
oxyde  de  fer  rouge  cramoisi  en  poudre  très-fine.  L'acide  sulfureux  est 
dirigé  dans  les  chambres  de  plomb  où  il  est  transformé  en  acide  sulfuri- 
que  qui  sert,  ainsi  que  l'oxyde  de  fer,  aux  opérations  subséquentes. 

Voici  maintenant  la  théorie  de  ce  nouveau  procédé. 

Par  la  calcination,  le  mélange  d'oxyde  de  fer,  de  sulfate  de  soude  et  de 
charbon  donne  un  composé  ayant  pour  fomule  Fe^Na^S^,  et  dégage  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carbonique  : 

:{Fe«0»)  4-  3(Na0,S0»)  -f- 1 CC  =  Fe*Na»S»  -|-  1 4C0  -f-  2C0«. 

Le  composé  Fe*Na'S',  exposé  au  contact  de  l'atmosphère  humide  et 
chargée  d'acide  carbonique,  absorbant,  par  conséquent,  de  l'oxygène, 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau,  se  transforme  en  carbonate  de  soude 
soluble  et  en  un  composé  F*NaS'  : 

Fe*iNa«S»  -f-  20  +  ÎCO»  =  2(NaO,CO«)  +  Fc*NaS». 

Cependant  la  réaction  ne  s'arrête  pas  complètement  à  ce  résultat:  le 
composé  Fe*NaS'  est  lui-même  plus  ou  moins  attaqué  ;  une  certaine 
quantité  de  sodium  est  oxydée,  carbonatée  et  enlevée  plus  tard  par  le 
lessivage,  mais  l'altération  ne  se  f^it  que  d'une  manière  lente  et  incom- 
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plète,  souvent  avec  une  légère  oxydation  du  sous-sulfure  lui-même.  U 
faut  une  action  longtemps  prolongée  de  Toxygène,  de  la  vapeur  d*eau  et 
deTacide  carbonique  chargé  d'humidité  pour  enlever  un  tiers  du  sodium 
de  ce  composé,  et  il  est  presque  impossible  d'en  enlever  plus  de  la  moilié. 
Il  faut  compter  que  iOO  p.  de  soude  ferrugineuse  brute  donnent  126  pp. 
de  poudre  délitée,  d'où  le  lavage  extrait  46  pp.  de  car.bonate  de  soude 
en  laissant  80  pp.  d'un  mélange  de  sulfures  de  fer  et  de  sodium,  car 
on  peut  représenter  le  composé  Fe*NaS^  par  Fe*S*4-NaS. 

Il  existe  deux  autres  procédés,  pour  fabriquer  le  carbonate  de  soude, 
basés  sur  la  double  décomposition  du  carbonate  d'ammoniaque  et  du 
chlorure  de  sodium.  Dans  cette  réaction,  il  se  forme  du  carbonate  de 
soude  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  que  l'on  fait  rentrer  dans  la 
fabrication. 

L'un  de  ces  procédés,  découvert  par  M.  Turck,  consiste  à  mélanger 
des  dissolutions  de  sel  marin  et  de  bicarbonate  d'ammoniaque  :  du 
bicarbonate  de  soude  se  précipite,  et  il  reste  dans  la  liqueur  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque.  On  fait  égouttcr  le  résidu  et  on  le  soumel  à  des 
lavages  méthodiques  qui  sont  continués  jusqu'au  moment  où  les  liquides 
de  lixiviation  ne  marquent  plus  que  10  à  H^.  Le  bicarbonate  de  soude, 
ainsi  purifié,  est  amené,  par  la  calcination,  à  l'état  de  sel  de  soude 
titrant  90  à  95.  Les  eaux  de  lavage  sont  traitées  par  du  chlorure  de 
calcium  qui  réagit  sur  le  bicarbonate  de  soude  entraîné  :  il  se  forme 
du  chlorure  de  sodium,  qui  peut  servir  de  nouveau  à  la  fabrication  : 
Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  obtenu  à  l'état  sec,  est  traité  par  du  car- 
bonate de  chaux.  On  a  ainsi  du  sesquicarbonate  d'ammoniaque  que  l'on 
transforme  en  bicarbonate  en  l'exposant  au  courant  d'acide  carbonique 
qui  résulte  de  la  décomposition  du  bicarbonate  de  soude  dans  le  four 
à  réverbère. 

Dans  l'autre  procédé,  que  l'on  doit  à  M.  Schlœsing,  on  fait  arriver 
simultanément  du  gaz  ammoniac  et  de  l'acide  carbonique  dans  une 
dissolution  contenant  30  p.  400  de  sel  marin.  L'appareil  qui  sert  à  cette 
fabrication  est  formé  par  deux  cylindres  horizontaux  placés  parallèle- 
ment et  réunis  par  leurs  extrémités  à  l'aide  d'un  tuyau  coudé.  Ils  sont 
continuellement  rafraîchis  parnin  courant  d'eau  froide.  Ces  cylindres, 
qui  sont  formés  chacun  de  la  réunion  de  deux  demi-cylindres  pouvant 
être  aisément  séparés  pour  la  facilité  du  nettoyage,  sont  remplis  aux 
deux  tiers  par  la  dissolution  de  sel  marin.  Cette  liqueur  se  trouve  expo- 
sée à  l'action  des  gaz  ammoniac  et  acide  carbonique  qui,  entrant  par  les 
extrémités  opposées,  se  rencontrent  au  milieu  du  récipient  et  engendrent 
du  bicarbonate  d'ammoniaque.  Ce  dernier  sel  réagit  sur  le  sel  marin 
pour  donner  naissance  à  de  petits  cristaux  de  bicarbonate  de  soude  qui 
sont  expulsés  du  cylindre  par  le  courant  de  liquide  qui  le  traverse.  Un 
agitateur  à  palettes  renouvelle  le  contact  du  liquide  et  des  gaz. 

Le  bicarbonate  de  soude  est  desséché  dans  un  hydro-extracteur  à 
force  centrifuge  et  claircé  avec  une  lessive  do  bicarbonate  de  soude. 


• 
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Le  bicarboDale  de  soude  pur  et  sec  est  décomposé  dans  un  cylindre 
horizontal,  où  un  agitateur  fixé  dans  Taxe  et  muni  de  palettes  héli- 
coïdales le  fait  circuler  dans  tout  l'appareil.  Ce  torréfacteur  est  chauffé 
directement  par  un  foyer  ou  bien  par  les  gaz  qui  se  dégagent  du  four 
où  est  calcinée  la  chaux  qui  sert  à  la  régénération  de  l'ammoniaque. 
L'acide  carbonique  qui  provient  de  la  décomposition  du  bicarbonate  de 
soude  est  reçu  dans  un  gazomètre. . 

Les  eaux  de  lavage  contenant  du  carbonate  et  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, du  chlorure  de  sodium  et  de  l'acide  carbonique,  sont  ame- 
nées dans  un  cylindre  et  dirigées  ensuite  à  travers  un  serpentin  chauffé. 
Une  légère  ébullition  suffit  pour 'que  l'acide  carbonique  se  dégage  com- 
plètement. On  le  recueille  aussi  dans  un  gazomètre.  Les  liqueurs  privées 
d'acide  carbonique  sont  traitées  par  un  lait  de  chaux  qui  élimine  l'am-' 
moniaque  qu'on  renvoie  dans  les  cylindres.  Il  ne  reste  plus,  dans  la 
dissolutipn,  que  du  chlorure  de  sodium,  qu'on  retire  par  évaporation. 

On  a  proposé  également  de  fabriquer  le  carbonate  de  soude  en  trai- 
tant le  sulfure  de  sodium  par  le  brcarbonate  de  soude. 

Le  sulfure  de  sodium  est  obtenu  en  faisant  couler,  à  l'aide  d'un  appa- 
reil spécial,  du  sulfate  de  soude  sur  une  colonne  de  coke  ou  de  houille 
maintenue  au  rouge  clair.  Il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'a- 
cide carbonique  :  ce  dernier  gaz  préalablement  purifié  est  utilisé  pour 
produire  le  bicarbonate  de  soude  qui  doit  servir  à  décomposer  le  sul- 
fure de  sodium.  (M.  Wjlson.) 

On  fabrique  aussi  du  carbonate  de  soude  en  mélangeant  le  sulfate 
de  soude  avec  de  la  houille  ou  du  coke,  dans  la  proportion  de  4  pp.  du 
premier  pour  3  pp.  du  second.  Le  mélange  est  chauffé  dans  un  four- 
neau à  réverbère,  à  une  température  suffisante  pour  produire  la  fusion  : 
il  en  résulte  un  sulfure  de  sodium  qui  est  souillé  par  du  coke.  On  laisse 
refroidir  et  on  casse  le  sulfure  en  morceaux  de  7  à  10  centimètres  de 
grosseur,  qu'on  place  dans  des  récipients  au  milieu  desquels  on  dirige 
un  courant  d'acide  carbonique  en  même  temps  qu'une  petite  quantité  de 
vapeur  d'eau  qui  favorise  la  décomposition  du  sulfure  de  sodium  par  l'a- 
cide carbonique  :  il  se  forme  du  carbonate  de  soude  et  de  l'hydrogène 
sulfuré  qui  se  dégage,  tandis  qu'une  petite  quantité  de  soufre  libre  reste 
mélangée  à  du  carbonate  de  soude  et  au  coke.  On  lessive  à  l'eau  chaude 
le  carbonate  obtenu  pour  le  séparer  du  soufre  et  du  coke,  et  il  ne  reste 
plus  alors  qu'à  faire  évaporer  la  liqueur  pour  recueillir  le  sel  alcalin  par 
cristallisation.  L'hydrogène  sulfuré  qui  résulte  de  cette  opération  est 
converti,  par  la  combustion,  en  acide  sulfureux  que  l'on  dirige  dans  les 
chambres  de  plomb  pour  le  transformer  en  acide  sulfurique. 

Le  soufre  libre  qui  se  trouve  mélangé  au  coke  après  la  séparation  du 
carbonate  de  soude  peut  être  recueilli  par  distillation.  Le  coke  qui  reste 
dans  les  cornues  sert,  avec  du  coke  frais,  à  décomposer  de  nouvelles 
quantités  de  sulfate  de  soude.  (M.  W.  Hdnt.) 

Le  carbonate  de  soude  du  commerce  n'est  pas  pur  ;  il  contient  ordi- 
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nairement,  du  chlorure  de  sodium  et  du  sulfiite  de  soude  :  on  le  puriûe 
en  le  faisant  dissoudre  dans  Teau  bouillante,  et  en  troublant  la  cristal- 
lisation jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  complètement  refroidie.  La  poudre 
cristalline  qui  se  dépose  est  lavée  sur  un  entonnoir  avec  de  petites  quan- 
tités d*eau  distillée  froide,  qu'on  renouvelle  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  fil- 
trée ne». contienne  plus  ni  chlorure,  ni  sulfate.  On  reconnaît  que  le 
carbonate  de  soude  est  pur  en  le  dissolvant  dans  l'eau  en  acidulant  sa 
dissolution  par  l'acide  azotique  pur,  et  en  s'assurant  que  cette -dissolu- 
tion n'est  troublée  ni  par  l'azotate  d'argent,  ni  parle  chlorure  de  baryum. 

Usagés.  —  Le  carbonate  de  soude  sert  dans  la  fabrication  du  verre  et 
dans  celle  des  savons;  ces  deux  industries  en  consomment  des  quantités 
énormes.  On  l'emploie  aussi  dans  quelques  opérations  de  blanchiment 
et  de  teinture,  et  principalement  dans  le  lessivage  des  fils  et  des  tissus. 
La  soude  brute,  mêlée  à  de  la  chaux  vive  et  lessivée,  fournit  une  liqueur 
qui  sert  à  fabriquer  le  savon  de  Marseille. 

BICARBONATE  DE  SOUDE.  NaO,(CO»)«,HO. 

NaO 887,50    4l,8î 

2C0« S50,00     &8»68 


9:i7,50  100,00 

Ce  sel  est  incolore;  il  cristallise  en  prismes  rectangulaires  à  quatre 
pans;  sa  réaction  est  alcaline;  sa  saveur  est  salée,  mais  beaucoup  moins 
caustique  que  celle  du  carbonate  neutre. 

100  parties  d'eau  à    0»  dissolvent    8,95  parties  de  bicarbonate  de  soude. 


à  lOo 

— 

10,04 

— 

à  20« 

— 

11,15 

«. 

à  30» 

— 

1Î.-24 

— 

à  500 

— 

14,45 

— 

à  70O 

~" 

16,69 

(M.  POGGIALE.) 

Au-dessus  de  70*,  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  commence 
à  laisser  dégager  de  l'acide  carbonique.  Ce  dégagement  devient  tr^s-ra* 
pide  à  la  température  de  l'eau  bouillante,  et  le  sel,  passant  d'abord  à 
l'état  de  sesquicarbonate^  se  change  bientôt  en  carbonate  neutre.  A  la 
température  ordinaire,  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  se  dé- 
compose aussi,  mais  avec  beaucoup  de  lenteur. 

Le  bicarbonate  de  soude  sec  se  conserve  à  l'air  sans  se  décomposer; 
mais  lorsqu'.on  l'abandonne  pendant  plusieurs  mois  dans  un  air  chaîné 
d'humidité,  il  perd  de  l'acide  carbonique,  et  laisse  un  résidu  de  carbonate 
neutre  de  soude  qui  contient  5  équivalents  d'eau  :  NaO,CO^,5HO. 

Le  bicarbonate  de  soude  pur  ne  trouble  pas  à  froid  la  dissolution  des 
sels  de  magnésie.  Cette  propriété  sert  à  le  distinguer  du  carbonate  neutre 
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et  du  sesquicarbonate  de  soade,  qui  forment  un  précipité  blanc  dans  les 
sels  de  magnésie. 

Pour  constater  ce  dernier  caractère,  il  faut  employer  un  sel  de  ma- 
gnésie qui  ne  contienne  pas  une  grande  quantité  d'acide  libre,  parce  que 
le  carbonate  alcalin  neutre  céderait  la  moitié  de  sa  base  à  l'acide,  et  se 
changerait  ainsi  en  bicarbonate  qui  ne  précipiterait  plus  les  sels  magné- 
siens. 

Pképaration.  —  On  obtient  le  bicarbonate  de  soude  en  cristaux  trans- 
parents, d'un  volume  quelquefois  considérable,  en  faisant  passer  de 
l'acide  carbonique  jusqu'à  refus  dans  une  dissolution  de  carbonate  neutre 
de  soude. 

On  prépare  souvent  le  bicarbonate  de  soude  pour  les  usages  de  la  mé- 
decine, en  soumettant  à  l'action  de  l'acide  carbonique  les  cristaux  de 
carbonate  de  soude  du  commerce,  qu'on  humecte  d'une  petite  quantité 
d'eau.  Dans  ce  cas,  le  bicarbonate  se  présente  en  masses  amorphes  et 
opaques. 

L'appareil  suivant  a  été  indiqué  par  Soubeiran.  Il  se  compose  d'un 


Fig.  104. 


vase  de  grès  f  (fig.  i04),  rempli  de  cristaux  de  soude  concassés  qui 
reposent  sur  une  grille  placée  à  quelques  centimètres  de  son  fond, 
afin  qu'il  y  ait  un  espace  vide  destiné  à  recevoir  l'eau  qui  se  sépare  des 
cristaux  à  mesure  qu'ils  absorbent  l'acide  carbonique.  Le  gaz  arrive 
parle  bas  du  vase  à  l'aide  d'un  tube  de  plomb  qui  communique  avec  l'ap- 
pareil à  acide  carbonique  A,  b,d,c,  e  :  A,  bombonne  en  grès  dans  laquelle 
se  trouve  de  la  craie  délayée  avec  4  fois  son  volume  d'eau  ;  6,  flacon  à  écou- 
lement constant,  contenant  de  l'acide  sulfurique  et  muni  d'un  robinet  qu'on 
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ouvre  de  temps  en  temps  pour  verser  Tacide  sulfurique  dans  la  bom- 
bonne  en  agitant  avec  le  bâton  c,  maintenu  par  une  vessie  ;  le  gaz  est  pu- 
rifié en  passant  dans  le  flacon  d^  rempli  de  fragments  de  craie  humide  et 
dans  le  flacon  e^  qui  sert  aussi  à  indiquer  la  vitesse  du  courant  de  gaz.  Le 
gaz  sort  du  vase  /*,  par  un  tube  en  plomb  g^  qui  plonge  dans  un  seau 
plein  d'eau  de  manière  à  exercer  une  pression  dans  l'appareil. 

A  Vichy,àHauterive,  Tacidc  carbonique  qui  sert  à  transformer  le  carbo- 
nate de  soude  en  bicarbonate  de  soude,  est  retiré  des  eaux  minérales.  On 
entoure  la  source  d'un  puits  en  maçonnerie  [fig,  i05),  on  y  place  une  clo- 
che A,  fixée  par  des  traverses;  un  trop-plein  permet  à  l'eau  du  puits  de 
s'écouler,  pendant  que  le  gaz  qui  se  trouve  dans  la  cloche,  passe  dans  un 
tuyau  a,  et  se  dirige  vers  un  laveur  B,  où  il  traverse  une  couche  d'eau;  de 
là  un  tuyau  b  muni  d'un  robinet,  conduit  le  gaz  dans  une  chambre  en 


Fig.  105. 

maçonnerie  C,  où  se  trouve  du  carbonate  de  soude,  chargé  sur  des  châs- 
sis ;  les  châssis  inférieurs  sont  à  l'abri  de  l'eau  qui  dégoutte  dés  supé- 
rieurs par  un  petit  toit  qui  fait  écouler  le  liquide  des  deux  côtés;  le  sol 
est  carrelé  en  briques  et  suffisamment  incliné  pour  que  les  eaux  puissent 
se  rendre  dans  un  réservoir  D  revêtu  de  plomb. 

Le  bicarbonate  de  soude  peut  encore  être  préparé  en  môme  temps 
que  le  sulfate  et  le  carbonate  de  magnésie.  Dans  ce  cas,  on  se  sert  du  car- 
bonate double  de  chaux  et  de  magnésie  ou  dolomie.  La  dolomie  délayée 
dans  l'eau  est  introduite,  par  l'ouverture  o,  dans  un  vase  en  fonte  doublé 
de  plomb  A  {fig.  406),  et  tenu  en  suspension  par  un  agitateur  bc,  mis 
en  mouvement  par  une  courroie  passant  sur  une  poulie  et  arrêté  à  volonté 
par  une  poulie  folle.  L'acide  sulfurique  destiné  à  décomposer  la  dolomie, 
est  de  l'acide  sulfurique  à  57""  qui  arrive  des  chambres  et  se  rend  dans 
cet  appareil  par  le  robinet  k  et  un  tube  a.  L'acide  carbonique  produit 
passe,  par  le  tube  </,  dans  le  laveur  B  muni  d'un  entonnoir  ^,  et  se 
rend  à  l'aide  du  tube  /*sous  le  faux  fond  percé  de  trous  de  la  cuve 
en  bois  C,  remplie  de  cristaux  de  soude  qui  ont  été  jetés  par  le  trou 
d'homme  /.  La  dolomie  est  souvent  renouvelée  afin  de  fournir  constam- 
ment de  l'acide  carbonique  pour  transformer  tout  le  carbonate  en  bi- 
carbonate dans  l'espace  d'une  semaine.  L'excès  de  gaz  se  rend  par  le 
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tube  g  dans  une  seconde  cuve  C  où  se  trouve  du  carbonate  de  soude.  Les 
eaux  mères  qui  s'écoulent  de  la  première  cuve  C,  sont  soutirées  par  le 
robinet  t  et  soumises  à  Tévaporation.  Les  sulfates  retirés  du  générateur 


de  gaz  A,  sont  retirés  par  le  robinet  A,  placés  sur  des  filtres  et  soumis 
à  la  lévigation  :  le  sulfate  de  chaux  insoluble  reste  sur  le  filtre;  le  sulfate 
de  magnésie  cristallise  par  éva'poration.  On  le  livre  à  la  consommation, 
ou  on  le  décompose  par  le  carbonate  de  soude  pour  obtenir  du  carbo- 
nate de  magnésie. 

Le  bicarbonate  de  soude  ayant  une  valeur  proportionnelle  à  la  quantité 
de  gaz  qu'il  peut  four- 
nir, il  est  important  de 
pouvoir  facilement  ap- 
précier la  quantité  d'a- 
cide carbonique  qu'il 
contient.  Le  procédé 
suivant  atteint  ce  but  : 

On  pèse  5  grammes 
du  sel  à  essayer,  que 
l'on  met  dans  un  petit 
tube  A  {fig.  107).  D'un 
autre  côté,  on  a  d'a- 
vance introduitdans  une 
éprouvette  C,  remplie 
d'eau,  un  tube  à  double 
courbure  ;  on  renverse 


Fig.  107. 


sur  ce  tube  une  cloche  graduée  B,de  la  contenance  de  \  lilre,dans  laquelle 
on  a  mis  environ  4  centilitre  d'huile  :  cette  cloche  s'emplit  au  même 
niveau  que  l'éprouvelle,  puisque  l'air  sort  librement  par  l'extrémité  exté- 
rieure du  tube  recourbé,  et  l'huile  surnage.  On  adapte  alors,  au  bouchbn 
fixé  à  cette  extrémité,  le  tube  Acontenantle  bicarbonate,  puis  on  chauffe 
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avec  une  lampe  à  alcool  :  le  bicarbonate  se  décompose,  l'acide  carbonique' 
mis  en  liberté  remplit  une  parlie  de  la  cloche  tandis  que  Teau  déborde 
autour  de  Téprouvelte.  Lorsque  le  dégagement  cesse,  on  note  le  volume 
du  gaz  d'après  la  graduation,  et  en  soulevant  la  cloche  de  manière  à 
mettre  au  même  niveau  le  liquide  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur;  le  volume 
indique  la  nature  et  la  valeur  du  sel  essayé.  Car,  si  c'était  un  carbonate 
simple,  il  ne  donnerait  pas  d'acide  carbonique.  S'il  représentait  un  ses- 
quicarbonate,  f^omme  cela  peut  arriver,  ce  composé  étant  plus  stable 
que  le  bicarbonate,  il  donnerait,  27^  centimètres  cubes  de  gaz,  pour  une 
température  de  0"  et  une  pression  de  0",76.  Enfin,  si  l'on  avait  essayé  un 
bicarbonate  contenant  réellement  2  équivalents  d'acide  pour  1  de  soude, 
on  obtiendrait  657  centimètres  cubes  ou  plus  du  double  de  gaz.  En  effet 
i  équivalent  de  bicarbonate  de  soude,  i050(l),  dégagerait  1  équivalent 
d'acide  carbonique,  275;d'où  : 

1050  :  275  ::  5^'  :  lv^3. 

Or  4  litre  d'acide  carbonique,  à  0*  et  0,76  dépression,  pesant  i«',977, 
4»%3  donnera  0"S6573,  tandis  qu'on  obtiendrait  à  peu  près  2  fois  4/2 
moins  de  sesquicarbonate  de  soude,  puisque  2050,  poids  de  ce  sesqui- 
carbonate,  égale 275  d'acide  carbonique  : 

2050  :  275  ::  58'  :  0s^0539  ou  0^^272.  (M.  Patem.) 

Usages.  —  Le  bicarbonate  est  utilisé  dans  les  arts  pour  former  une 
combinaison  alcaline,  dans  laquelle  le  platine  dissous  peut  se  déposer 
sur  un  autre  mêlai  ;  il  est  très-employé  en  médecine  dans  le  traitement 
des  affections  calculeuses,  des  maladies  de  l'estomac,  etc. 


SESQUICARBONATE  DE  SOUDE.  (Na0)S{C0*)»,4H0. 

2NaO 775.00     48,44 

3C0« 825,00     51,5C 


1G00,00  100,00 

Ce  sel  peut  être  considéré  comme  formé  par  la  combinaison  d'équiva- 
lents égaux  de  carbonate  neutre  et  de  bicarbonate  de  soude.  On  le  dési- 
gne quelquefois  dans  le  commerce  sous  les  noms  de  natron,  de  sel  de 
trôna.  Les  minéralogistes  font  entre  le  trôna  et  le  natron  une  distinction 
qu'ils  reconnaissent  en  déterminant  la  quantité  d'eau.  Le  trôna  ne  contient 
que  22  p.  400  d'eau,  tandis  que  la  natron  en  contient  au  moins  60  p.  100 
avant  d'être  effleuri.  11  existe  en  grandes  quantités  dans  certains  lacs 
d'Egypte,  de  la  Perse,  de  l'Inde,  du  Thibet,  dans  les  vastes  plaines  qui 
bordent  la  mer  Caspienne  et  la  mer  Noire,  en  Hongrie^  près  de  Debretzin; 

\\)  LVau  de  cristallisation  est  comprise  dans  les  poids  des  équivalents  du  blcarl>onate 
et  du  sesquicarbonate  de  soude. 
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et  surtout  dans  le  Fezzan,  près  du  Sahara.  On  le  rencontre  aussi  en  Amé- 
rique, près  de  Buenos- Ayres,  au  Mexique,  dans  la  vallée  du  Mexico,  dans 
la  Colombie  il  en  existe  une  couche  à  Lagunilla,  petit  village  situé  à  une 
journée  deMérida  ;  les  Indiens  le  désignent  par  le  terme  à*urao.  Us  appel- 
lent c/ae;o5  un  minéral  qui  se  trouve,  avec  Turao,  disséminé  dans  une  cou- 
che d'argile  moderne.  Ce  minéral,  qui  a  reçu  le  nom  de  gay-lumte^  se 
présente  en  cristaux  dont  la  forme  primitive  est  un  prisme  rhomboïdal 
oblique.  (MM.  RivERoet  Boussingault.) 

La  gay-lussite  offre  la  composition  suivante  : 

Carbonate  de  soude 34,50 

Carbonate  de  chaux .' .  33.60 

Eau 30,^10 

Argile 1,60 

100.00 

(M.  Boussingault.) 

Ce  sel  est  souvent  mêlé  de  carbonate  neutre  de  soude  ;  il  contient  aussi 
du  sulfate  de  soude  et  du  sel  marin.  On  rencontre  encore  le  sesquicarbo- 
nate  de  soude  autour  des  volcans  ;  de  Humboldt  en  a  trouvé  à  Tene- 
ville,  auprès  d'une  solfatare  de  la  Guadeloupe^  etc. 

On  a  trouvé  du  sesquicarbonate  de  soude  cristallisé  dans  les  fissures 
de  rochers,  sur  la  jetée  du  port  de  Cherbourg  (Gay-Lussac.) 

Le  sesquicarbonate  de  soude  prend  naissance  par  Taction  de  la  cha- 
leur sur  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude.  Lorsque  la  dissolution 
est  concentrée,  la  liqueur  laisse  déposer  en  se  refroidissant  du  sesqui- 
carbonate de  soude. 

Si  l'on  verse  lentement  de  l'alcool  sur  une  dissolution  de  sesquicarbo- 
nate de  soude,  de  telle  sqrte  que  lesdeux  liqueurs  ne  se  mélangent  pas,  et 
qu'on  abandonne  le  tout  au  repos,  le  sesquicarbonate  se  dédouble  peu  à 
peu  en  bicarbonate  qui  cristallise,  et  en  carbonate  neutre  qui  reste  dis- 
sous. 

100  parties  d'eau  à     0»  dissolvent  n,63  parties  de  sesquicarbonate  de  soude. 

—  à    20O        —  18.30  — 

—  à    40o        —         23,95  — 

—  à    COo        —         29,68  — 

—  à    80O        —  35,80  — 

—  à  lOOo        —  41,59  — 

(M.   POGGIALE.) 

CARBONATE  DOUBLE  DE  POTASSE  ET  DE  SOUDE. 

Le  carbonate  de  soude  et  le  carbonate  de  potasse  s'unissent  directe- 
ment par  voie  de  fusion.  Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  à  équivalents 
égaux  de  ces  deux  sels,  on  obtient  une  combinaison  plus  fusible  que  cha- 
cun d'eux  en  particulier.  Ce  mélange  pourrait  être  employé  pour  opérer, 
par  la  voie  sèche,  la  décomposition  de  certains  minerais,  qui  seraient 
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mieux  attaqués  par  ce  sel  double  que  par  les  carbonates  de  soude  ou  de 
potasse  qui  sont  moins  fusibles.  #    (Berzelius.) 

Lorsqu'on  soumet  à  l'évaporation  des  mélanges  en  diverses  propor- 
tions de  carbonates  de  soude  et  de  potasse,  on  obtient  des  cristaux  trans- 
parents qui  ont  pour  formule  : 

2(NaO,CO«i,(KO,CO«),18HO. 

Ces  cristaux  peuvent  se  dissoudre  et  se  reproduire  indéfiniment  dans 
une  eau  chargée  de  carbonate  de  potasse.  Mais  lorsqu'on  les  dissout  dans 
Teau  pure,  ils  se  décomposent  en  grande  partie,  et  laissent  déposer  du 
carbonate  de  soude;  f  eau  mère  donne  encore  des  cristaux  de  carbonate 
double. 

Les  potasses  du  commerce,  les  sels  de  potasse  et  de  soude  provenant 
de  l'incinération  des  plantes  ou  de  certaines  opérations  industrielles, 
contiennent  souvent  du  carbonate  double  de  potasse  et  de  soude.  On  ob- 
tient d'abondantes  cristallisations  de  ce  sel  double  en  évaporant  les  der- 
nières eaux  mères  de  la  fabrication  du  cyanoferrure  de  potassium. 
(M.  Margueritte.)  On  a  aussi  constaté  la  présence  de  ce  sel  double  dans 
les  produits  de  la  calcination  des  mélasses  fermentées.  (M.  Dubrunfâut.) 

L'analyse  de  ce  sel  peut  se  faire  aisément  en  le  traitant  par  un  excès 
d'acide  chlorhydrique  et  ep  évaporant  la  liqueur  à  sec;  il  se  forme  un 
mélange  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  potassium  que  l'on 
analyse  par  la  méthode  qui  a  été  décrite  à  l'article  Chloi^rede  potassium. 

MELLITATE  DE  SOUDE.  NaO,C*0». 

Le  mellitate  de  soude  se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles 
d'un  éclat  soyeux.  On  l'obtient  en  saturant  exactement  l'acide  melliti- 
que  par  du  carbonate  de  soude. 

RHODIZONATE  DE  SOUDE. 

Le  rhodizonate  de  soude  cristallise  en  grains  d'un  rouge  foncé,  qui 
deviennent  bruns  en  se  desséchant.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

CROCONATE  DE  SOUDE.  NaO,CH)*. 

Le  croconate  de  soude  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux,  ambrés, 
et  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation.  Ce  sel,  très-soluble  dans  l'eau 
se  dissout  difficilement  dans  l'alcool.  Il  est  obtenu  en  saturant  l'acide 
croconique  par  le  carbonate  de  soude. 

CYANATE  DE  SOUDE.  CYANURATE  DE  SOUDE. 

Le  cyanate  de  soude  est  un  sel  incristallisable  fort  soluble  dans  l'eau  ; 
le  cvanurate  est  incristallisable. 
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PHOSPHATES  DE  SOUDE. 


Les  sulfates  de  soude,  soumis  à  une  dessiccation  complète,  peuvent 
être  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

Phosphate  de  soude  basique (NaO)*,PhO*  ; 

—  neutre (NaO)«,HO,PhO»  ; 

-  acide NaO,(HO)«,PhO». 

• 

Si  Ton  admet  que  l'acide  phosphorique  est  un  acide  tribasique,  c'est- 
à-dire  que  pour  former  des  sels  cet  acide  prend  constamment  3  équiva- 
lents de  base,  et  que,  dans  certains  phosphates,  l'eau  fonctionne  comme 
une  véritable  base,  on  voit  que  dans  le  phosphate  basique,  les  3  équiva- 
lents de  base  sont  3  équivalents  de  soude  ;  dans  le  phosphate  neutre,  les 
3  équivalents  de  base  sont  2  équivalents  de  soude  et  1  équivalent  d'eau 
fonctionnant  comme  base  ;  dans  le  phosphate  acide  de  soude,  les  3  équi- 
valents de  base  sont  S  équivalents  d'eau  jouant  le  rôle  de  base,  et  le 
3*  équivalent  de  base  est  i  équivalent  de  soude.  (M.  Grauam.) 

PHOSPHATE  NEUTRE  DE  SOUDE.  (NaO)SHO,PhO»,24HO. 

2Na0 775,00    43,67 

HO llî,50    6,33 

PhO» 887,&0     50,00 


1775,00  100,00 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques  qui  s'effleurissent 
facilement  et  perdent  24  équivalents  d'eau  lorsqu'on  les  chauffe  à  100*; 
le  %*  équivalent  d'eau,  qui  n'est  plus  de  l'eau  de  cristallisation,  mais 
de  l'eau  basique,  ne  se  dégage  qu'à  une  température  beaucoup  plus 
élevée.  Lorsque  le  phosphate  neutre  de  soude  se  dépose  dans  une  liqueur 
dont  la  température  dépasse  30*,  il  ne  prend  que  45  équivalents  d'eau 
on  cristallisant. 

Le  phosphate  neutre  de  soude  se  dissout  dans  4  parties  d'eau  froide  et 
dans  2  parties  d'eau  bouillante. 

Ce  sel  a  une  réaction  légèrement  alcaline  :  il  forme  dans  les  dissolu- 
tions d'azotate  d'argent  un  précipité  jaune  de  phosphate  d'argent  triba- 
sique, et  la  liqueur  devient  acide  après  la  précipitation  : 

(NaO)«,HO,PhO»  -f-  3(Ag0,Az0«;  =  (Ag0)«,PhC)»  -h  2lNa0,Az0»)  +  Ai0»,H0. 

Le  phosphate  neutre  de  soude  existe  en  quantité  notable  dans  l'urine. 

On  le  prépare  ordinairement  en  décomposant  le  biphosphate  de  chaux 
par  le  carbonate  de  soude  ;  il  se  précipite  du  carbonate  de  chaux,  et  il 
reste  dans  la  liqueur  du  phosphate  de  soude  que  l'on  retire  par  éva- 
poration. 

Le  phosphate  neutre  de  soude  est  employé  en  médecine  comme  laxatif. 

II.  Î7 
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PHOSPHATE  ACIDE  DE  SOUDE.  NaO,{HO)*,PhO»,2HO. 

NaO S87.50    Î5,88 

2H0 Î2&,00    15,00 

PhO» «87,50    59,n 


1500,00  100.00 

On  prépare  ce  sel  en  ajoutant  1  équivalent  d'acide  phosphorique  au 
phosphate  neutre  de  soude.  Le  phosphate  acide  de  soude  peut  cristalliser 
sous  deux  formes  différentes  :  l'une  de  ces  formes  est  le  prisme  rhom- 
boïdal  droit;  Tautre  est  l'octaèdre  à  base  rectangle.      (M.  Mitsghbrligh.) 

Le  phosphate  acide  de  soude  est  très-soluble  dans  Teau  et  insoluble 
dans  l'alcool.  Sa  réaction  est  franchement  acide.  Lorsqu'on  le  chauffe  à 
une  température  peu  élevée,  il  perd  ses  2  équivalents  d'eau  de  cristal- 
lisation; mais  les  2  équivalents  d'eau  basique  ne  se  dégagent  que  vers 
250^.  Il  forme  dans  les  dissolutions  d'azotate  d'argent  un  précipité  jaune 
de  phosphate  d'argent  tribasique,  et  2  équivalents  d'acide  azotique  res- 
tent libres  dans  la  liqueur  : 

NaO,(HO)«,PhO»  -f-  3(AgO,AiO»)  =  (AgO;»,PhO»  -f-  NaO,AzO»  4-  Î(A20*,H0). 

PHOSPHATE  DE  SOUDE  BASIQUE.  (NaO)»,PhO». 

Ce  phosphate  s'obtient  en  mêlant  le  phosphate  neutre  de  soude  avec 
un  grand  excès  de  soude  et  en  évaporant  la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'elle 
laisse  déposer  des  cristaux. 

Le  phosphate  de  soude  basique  cristallise  en  prismes  à  six  pans,  très- 
déliés,  terminés  par  des  faces  obliques  :  la  réaction  de  ce  sel  est  fortement 
alcaline.  Il  produit  dans  les  sels  d'argent  un  précipité  jaune  de  phosphate 
d'argent  tribasique,  et  la  liqueur  reste  neutre  après  la  précipitation  : 

(NaO)8,PhO»  4-  3;Ag0,Az0»)  =  (AgO)»,PhO»  +  3(NaO,A20») . 

PHOSPHATE  DE  POTASSE  ET  DE  SOUDE.  KO,NaO,HO,PhO>,8HO. 

Le  phosphate  de  potasse  et  de  soude  se  prépare  en  versant  du  car- 
bonate de  soude  dans  une  dissolution  de  phosphate  acide  de  potasse  jus- 
qu'à ce  qu'il  n'y  ait  plus  d'effervescence. 

PYROPHOSPHATE  DE  SOUDE.  (NaO)*,PhO»,iOHO. 

Ce  sel  s'obtient  en  calcinant  au  rouge  le  phosphate  neutre  de  soude 
(NaO)^,HO,PhO'.  L'équivalent  d'eau  basique  se  dégage  et  le  phosphate 
se  transforme  en  pyrophosphate  anhydre  (NaO)*,PhO*,  qu'on  peut  dis- 
soudre dans  l'eau  et  faire  cristalliser. 

Le  pyrophosphate  diffère  complètement  par  sa  forme  cristalline  du 
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phosphate  neutre  de  soude;  de  plus,  il  ne  prend  que  10  équivalents  d'eau 
en  cristallisant,  ne  s'effleurit  pas  à  l'air,  et  parait  moins  soluble  dans  Teau 
que  le  phosphate  de  soude  :  sa  réaction  est  alcaline.  Il  forme  dans  les 
sels  d'argent  un  précipité  blanc  de  pyrophospbate  d'argent;  la  liqueur 
reste  neutre  après  la  précipitation  : 

(NaO)«.PhO»  4-  2(Ag0,Az0»;  «  (AgO;«,PhO»  -f-  2(NaO,AzO»). 

MÉTAPHOSPHATE  DE  SOUDE.  NaO,PhO». 

Ce  sel  s'obtient  en  soumettant  à  la  calcination  le  phosphate  acide  de 
soude  NaO,(HO)^,PhO*,  qui  perd  alors  ses  2  équivalents  d'eau  basique  et 
se  change  en  métapbosphate. 

On  peut  aussi  le  préparer  en  calcinant  le  phosphate  de  soude  ordinaire, 
(NaO)*,HO,PhO*,  avec  son  poids  de  sel  ammoniac;  on  fait  bouillir  la 
masse  calcinée  avec  de  l'alcool  étendu  de  son  volume  d'eau,  qui  dissout 
le  chlorure  de  sodium  formé  et  laisse  le  métapbosphate  de  soude  à  l'état 
de  pureté.  (M.  Jâmieson.) 

Le  métapbosphate  de  soude  précipite  en  blanc  les  sels  d'argent  comme 
le  pyrophosphate  de  soude;  mais  le  métapbosphate  d'argent  a  pour  for- 
mule : 

AgO.PhO». 

tandis  que  le  pyrophosphate  contient  2  équivalents  d'oxyde  d'argent. 

PHOSPHITE  DE  SOUDE-  (NaO)*,PhO». 

Le  phosphite  de  soude,  qu'on  obtient  en  décomposant  le  carbonate  de 
soude  par  l'acide  phosphoreux,  cristallise  en  rhomboïdes  voisins  du  cube. 

HYPOPHOSPHITE  DE  SOUDE.  NaO,PhO. 

L'hypopbo&phite  de  soude  se  présente  sous  la  forme  de  tables  nacrées 
à  quatre  pans,  solubles  dans  l'eau  et  Tafecol.  On  Tobtient  en  décompo- 
sant l'hypophosphite  de  chaux  par  le  carbonate  de  soude. 

Ce  ael  a  été  préconisé  contre  la  phthise. 

ARSÉNIATE  NEUTRE  DE  SOUDE.  (NaO)SHO,AsO»,24HO. 

Ce  sel  cristallise,  à  0**,  en  gros  cristaux  qui  contiennent  24  équivalents 
d'eau  de  cristallisation,  1  équivalent  d'eau  basique  et  s'effleurissent rapi- 
dement au  contact  de  l'air.  (M.  SETTEiWKfi.)  La  dispoiiilM»  d'arséniate 
neutre  de  soude  possède  une  réaction  al«t!me  :  à  20*,  ce  sel  cristallise 
avec  16  équivalents  d'eau.  (M.  GmeltnO 

L'arséniate  neutre  de  soude  se  prépare  en  saturant  de  l'acide  arsé- 
nique  par  du  carbonate  de  soude. 

Ce  sel  est  employé  en  médecine  dans  le  traitement  des  fièvres  inter- 
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mittentes  et  des  maladies  scrofuleuses  ou  vénériennes  ;  les  pharmaciens 
préparent,  sous  le  nom  de  liqueur  de  Pearson,  une  dissolution  contenant 
5  centigr.  d'aséniate  neutre  de  soude  pour  30  grammes  d'eau  distillée. 

On  connaît  un  bi-arséniate  de  soude  qui  a  pour  formule  :  NaO,AsO*,4HO, 
et  un  arséniate  de  soude  basique,  NaO'*,  AsO*. 

11  existe  un  arséniate  double  dépotasse  et  desoudeyKO,N2LOyRO,ks(fiySUO, 
possédant  une  grande  ressemblance  avec  le  phosphate  double  de  potasse 
et  de  soude,  et  que  Ton  obtient  en  neutralisant  du  bi-arséniate  de  potasse 
par  du  carbonate  de  soude. 

On  voit  que  les  arséniates  de  soude  ont,  sous  le  rapport  de  leur  compo- 
sition, beaucoup  d'analogie  avec  les  phosphates  de  soude  :  il  est  probable 
que  ces  sels  éprouvent,  lorsqu'on  les  chaufTe,  les  mômes  modifications 
que  les  phosphates. 

ARSÉNITE  DE  SOUDE.  (NaO)SAsO*. 

Ce  sel,  qu'on  prépare  en  neutralisant  l'acide  arsénieux  par  le  carbonate 
de  soude,  forme,  après  l'évaporation  de  la  liqueur,  une  masse  visqueuse 
qui  donne  des  cristaux  grenus  par  le  refroidissement. 

BIBORATE  DE  SOUDE  (BORAX).  NaO,2BO>,iOHO. 


NaO.. 
2B0«. 


387,50     30,78 

872,30    69,24 


1259,80 


100,00 


Le  borate  de  soude,  souvent  appelé  borax  dans  le  commerce,  est  un  sel 
incolore,  d'une  saveur  et  d'une  réaction  alcalines;  il  se  dissout  dans 
12  parties  d'eau  froide  et  dans  2  parties  d'eau  bouillante. 

Il  cristallise  tantôt  en  prismes  hexaèdres  {fig.  108)  qui  contiennent 


Fig.  108. 


Fig.  109. 


47  pour  100  d'eau,  ou  10  équivalents,  tantôt  en  octaèdres  {fig.  109)  ne 
contenant  que  30  pour  100  d'eau. 
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'eau 

à      0»  dissolvent 

2,83 

— 

à    lO» 

— 

4,ft5 

— 

à    20» 

— 

7,W 

— 

à    30O 

— 

Jl.OO 

— 

• 

à    40O 

— 

17,90 

— 

à    60O 

— 

40,43 

— 

à    SO» 

— 

76,19 

— 

à  lOQo 

— 

201,-43 
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pp.  de  borax  cristallisé  avec  10  éqq.  d*eau. 


Le  borate  de  soude  est  presque  insoluble  dans  l'alcool. 

Une  dissolution  de  borax  marquant  30"  à  Taréomètre  de  Baume,  qui 
cristallise  au-dessus  deôS",  laisse  déposer  du  borax  sous  la  forme  octaé- 
drique.  Ces  cristaux  ne  contiennent  que  o  équivalents  d'eau  et  sont  re- 
présentés par  la  formule  NaO,2BO',5HO.  (MM.  Paybn  et  Buran.) 

Le  borax,  exposé  à  Tair,  s'effleurit  ;  lorscpi'on  le  soumet  à  l'action  de 
la  chaleur,  il  se  boursoufle,  perd  son  eau  de  cristallisation,  entre  bientôt 
en  ftision  et  se  transforme  en  une  masse  vitreuse,  qui  ne  perd  pas  sa 
transparence  lorsqu'on  la  conserve  à  l'abri  de  l'air,  mais  qui  devient 
opaque  au  contact  de  l'humidité. 

Le  i^oufre  agit  sur  une  dissolution  bouillante  de  borax,  comme  sur  la 
soude  caustique,  et  produit  de  l'hyposulflte  de  soude  et  du  persulfure 
de  sodium.  (M.  Barreswill.) 

Le  borax  et  le  sel  ammoniac  se  décomposent  mutuellement  quand  on 
fait  bouillir  ces  deux  sels  avec  de  l'eau;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque 
et  il  se  forme  du  chlorure  de  sodium  ;  on  obtient  ainsi  un  borate  acide 
de  soude  NaO,4BO^,iOHO  ou  de  l'acide  borique  Ubre,  si  le  sel  ammoniac 
a  été  employé  en  excès.  (M.  Bolley.) 

Une  dissolution  de  borax  est  complètement  décomposée  en  acide  bo- 
rique et  en  carbonate  de  soude,  quand  on  la  soumet  à  l'action  de  l'acide 
carbonique  comprimé  à  2  ou  3  atmosphères.  (Gay-Lussag.)  Sous  la  pres- 
sion ordinaire,  la  décomposition  n'est  que  partielle  ;  d'autres  acides,  tels 
que  les  acides  benzoïque,  Umnique,  gallique,  les  acides  gras,  peuvent 
aussi  s'emparer  d'une  partie  de  la  soude  du  borax.     (M.  Sghweitzer.) 

État  natîjbel.  —  Préparation.  —  Le  borate  de  soude  existe  en  disso- 
lution dans  les  eaux  de  certains  lacs  du  Thibet  :  le  plus  remarquable  est 
celui  de  Necbal;  on  trouve  également  le  borax  en  Transylvanie,  dans  la 
Chine,  l'Ile  de  Ceylan,  la  Tartarie  méridionale,  et  dans  les  eaux  des 
mines  de  Viquntizon  et  d'Escapa  au  Potosi. 

Le  borax  naturel  cristallise  en  prismes  hexaèdres.  Ces  cristaux  sont 
impurs,  et  se  trouvent  toujours  mêlés  à  une  matière  grasse  dont  la  nature 
est  inconnue.  On  donne  quelquefois  dans  le  commerce  le  nom  de  tinckal 
au  borax  naturel. 

Pour  purifier  le  tinckal^  on  le  traite  par  de  l'eau  de  chaux,  qui  forme 
avec  la  matière  grasse  un  composé  insoluble,  et  l'on  fait  cristalliser  le 
sel  dans  des  vases  de  bois  ou  de  plomb. 
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On  produit  ordinairement  le  borax  en  unissant  directement  à  la  soude 
Tacide  borique  qui  vient  de  la  Toscane. 

Cette  opération  se  fait  de  la  manière  suivante  :  On  place  dans  une 
grande  cuve  de  bois  A  [fig.  410)  1200  kilogrammes  de  cristaux  de 
soude  que  Ton  recouvre  de  1500  litres  d'eau;  la  cuve  étant  fermée,  on 
porte  la  liqueur  à  Tébullition  en  faisant  arriver,  jusqu'au  fond  de  celte 


Fig.  110. 

cuve,  à  Taide  du  conduit  en  plomb  tty  un  courant  de  vapeur  qui  prend 
naissance  dans  le  générateur  B.  Lorsque  la  dissolution  est  complète,  on 
y  ajoute  petit  à  petit,  par  l'ouverture  0,  1000  kilogrammes  d'acide 
borique  brut  qui,  en  chassant  l'acide  carbonique  produit  une  we 
effervescence.  La  saturation  achevée,  et  la  liqueur  marquant  21*  B,  on 
arrête  le  courant  de  vapeur  et  on  laisse  reposer  pendant  douze  heures. 
On  fait  alors  écouler  la  liqueur  par  le  robinet  r,  dans  des  cristallisoirs 
en  bois  doublés  en  plomb  C,  C.  Au  bout  de  trois  ou  quatre  jours,  le  borax 
a  cristallisé,  l'eau  mère  s'écoule  dans  des  réservoirs  en  fonte  D,  d'où  on 
les  retire  afin  de  les  utiliser  pour  des  opérations  subséquentes.  Les 
masses  cristallines  détachées  avec  des  ciseaux  en  fer,  sont  placées  sur 
un  plan  incliné  F  oti  elles  s'égouttent. 

Le  borax  est  soumis  au  raffinage  avant  d'être  versé  dans  le  commerce. 
Le  raffinage  du  borax,  monopolisé  par  les  Vénitiens,  qui  en  faisaient 
un  secret,  fut  connu  plus  tard  en  Hollande,  puis  importé  à  Paris,  par 
les  frères  Lécuyer,  à  la  fin  du  siècle  dernier.  Celte  fabrication,  d'abord 
incertaine,  fut  régularisée  par  M.  Payen,  qui  découvrit  les  procédés  pro- 
pres à  en  assurer  le  succès  ;  nous  indiquerons  ces  procédés  d'après  la 
description  faite  par  ce  chimiste. 

Préparation  du  borax  prismatique,  —  Ce  borax  s'obtient  facilement  en 
cristaux  solides  et  assez  volumineux  pour  qu'ils  se  prêtent  aux  mani- 
pulations des  orfèvres,  bijoutiers,  etc.  ;  toutefois  il  faut  que  la  cristal- 
lisation ait  lieu  en  grandes  masses  et  qu'elle  s'opère  d'une  manière  lente 
et  régulière,  au  sein  d'un  liifuide  conlenant  im  léger  excès  d'alcali  et  ne 
dépassant  pas  une  certaine  densité. 
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Voici  comment  on  réunit  ces  conditions  :  Dans  une  cuve  en  bois 
doublée  en  plomb  À  {fig.  11  i)  ayant  S  mètres  de  diamètre  et  3  mètres 
de  profondeur,  chauffée  à  l'aide  de  la  vapeur  libre  par  un  tube  plon- 
geur /,  on  porte  environ  5600  litres  d'eau  à  la  température  de  Tébul- 
lîtion.  On  tient  plongé  dans  ce  liquide,  un  grand  panier  />,  retenu  par 
une  chatne  de  suspension,  et  fait  en  tôle  percée  de  trous,  ou  en  grosse 


Fig.  111. 

toile  métallique  en  fer  ;  on  remplit  ce  panier  de  cristaux  de  borax  brut, 
et  l'on  en  ajoute  de  nouvelles  quantités  à  mesure  que  la  dissolution  a 
lieu;  on  verse,  dans  le  même  ustensile,  4  kilogrammes  de  carbonate  de 
soude  cristallisé  par  chaque  quintal  métrique  de  borax,  et  Ton  continue 
ainsi  jusqu'à  ce  que  la  solution  marque  S^»  à  l'aréomètre  de  Baume  ;  alors 
on  cesse  d'introduire  la  vapeur,  et  lorsque  le  liquide  est  resté  en  repos 
pendant  deux  heures,  on  le  soutire  à  l'aide  du  robinet  r,  placé  à  quel- 
ques centimètres  au-dessus  du  fond,  dans  un  cristallisoir  C  de  forme 
presque  cubique,  ayant  une  section  horizontale  de  2",5,  et  1"",45  de 
profondeur.  Ce  cristallisoir  de  plomb,  épais  de  6  millimètres,  est 
soutenu  par  une  caisse  formée  de  madriers,  maintenus  par  de  fortes 
équerres  et  reliés  par  des  traverses  en  bois  que  terminent  des  boulons 
en  fer;  il  doit  être  fermé  d'un  couvercle  doublé  de  plomb  et  dont  la 
moitié  antérieure  se  soulève  par  une  chatne  passant  sur  une  poulie  et 
s'enroulant  sur  un  treuil.  Dans  une  fabrique  où  l'on  établit  trois  ou 
quatre  cristallisoirs  semblables,  il  convient  de  les  disposer  chacun  dans 
une  pièce  à  part  n'ayant  que  les  dimensions  utiles  au  service  du  cristal- 
lisoir, afin  qu'il  n'y  soit  pratiqué  aucune  opération  qui  puisse  occa- 
sionner des  secousses  ou  des  courants  d'air  froid,  capables  de  troubler 
la  cristallisation.  Le  cristallisoir  étant  rempli  jusqu'à  3  ou  4  centimètres 
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de  ses  bords  el  le  couvercle  fermé,  il  s'établit  bientôt,  par  la  condensa- 
tion de  la  vapeur,  une  coucbe  d'eau  sur  la  dissolution.  Cette  eau  em- 
pêche la  formation,  à  la  superficie,  de  menus  cristaux  qui  tomberaient 
au  fond,  où  ils  s'aggloméreraient  en  croûtes  cristallines.  Au  bout  de 
seize  à  vingt-huit  jours,  suivant  la  température  extérieure,  la  cristalli- 
sation est  arrivée  à  son  terme,  et  la  température  du  liquide  s'est  abaissée 
à  25*  ou  28*.  Si  l'on  attendait  davantage,  les  dernières  parties  des  cristaux 
formés  pourraient  fixer  avec  elles  des  matières  colorantes  ou  alumi- 
neuscs  précipitées  par  le  refroidissement.  Trois  heures  après  le  souti- 
rage, on  relève  les  couvercles  ;  deux  hommes  entrent  dans  le  cristal- 
lisoir  détachent  les  cristaux  à  l'aide  d'un  fort  ciseau  aciéré  qu'ils 
enfoncent  à  coups  de  marteau  en  évitant  d'entamer  le  plomb  des  parois. 

Les  cristaux  sont  enlevés  dans  des  paniers  de  tôle  et  entassés  sur 
une  table  où  ils  se  dessèchent  spontanément,  et  dès  le  lendemain  on  peut 
les  trier  et  les  emballer. 

Préparation  du  borax  octaédrique.  —  Cet  autre  produit  du  raffinage 
est  préférable  pour  toutes  les  applications,  car  il  est  plus  solide,  plus 
résistant,  contient  moins  d'eau,  se  boursoufle  moins,  se.  fond  plus  vite 
et  adhère  mieux  aux  surfaces  à  braser. 

La  production  accidentelle  du  Jborax  octaédrique,  en  diminuant  les 
quantités  pondérales  de  borax  cristaUisé,  soit  dans  les  essais  en  petit, 
soit  dans  la  fabrication,  a  longtemps  donné  lieu  à  des  anomalies  inex- 
plicables, jusqu'au  moment  où  M.  Payen  découvrit  la  composition  de  ce 
borax  et  les  conditions  de  sa  formation. 

On  emploie,  pour  obtenir  le  borax  octaédrique,  les  mômes  ustensiles 
que  pour  préparer  le  borax  prismatique;  on  ne  change  dans  les  opé- 
rations du  raffinage  que  les  proportions  de  borax  et  d'eau.  Dans  la  cuve, 
où  la  dissolution  s'opère  par  l'eau  chauffée  à  la  vapeur,  on  ajoute  du 
borax  brut  en  plus  grande  quantité,  et,  au  lieu  de  s'arrôter  lorsque  la 
dissolution  marque  22^,  on  continue  cette  addition  jusqu'à  ce  que  l'a- 
réomètre soit  à  30"*;  alors  on  fait  couler  le  liquide  dans  le  grand 
cristallisoir  profond,  et  la  cristallisation  commence  dès  que  la  tempé- 
rature est  descendue  à  79®  centésimaux.  Lorsque  le  thermomètre,  plongé 
dans  la  solution,  ne  marque  plus  que  56'',  tout  le  borax  octaédrique  est 
formé  en  cristaux  adhérents  aux  parois  et  soudés  entre  eux.  Si  l'on 
attendait  davantage,  une  nouvelle  cristallisation  conmiencerait  et  recou- 
vrirait bientôt  la  première  de  cristaux  prismatiques  :  il  faut  donc  se 
hâter  de  tirer  le  liquide  à  l'aide  de  deux  ou  trois  siphons.  Une  grande 
célérité  est  d'autant  plus  utile,  que  le  refroidissement  produit  par  la 
rentrée  de  l'air  précipite  des  menus  cristaux  prismatiques.  Quand  le 
liquide  est  tiré,  on  laisse  refroidir  les  cristaux  le  moins  brusquement 
possible  ;  puis,  au  bout  de  cinq  ou  six  heures,  on  détache  au  ciseau  le 
borax  qui  s'enlève  par  plaques  ;  on  concasse  celles-ci  à  volonté.  On  doit 
conserver  ce  borax  à  l'air  sec,  car  l'humidité  le  désagrège  en  formant 
peu  à  peu  du  borax  prismatique. 
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Usages.  —  Le  borax  a  des  usages  importants.  Lorsqu'on  le  fond  avec 
les  différents  oxydes  métalliques  {fig.  \\%  il  les  dissout  et  prend  des 
teintes  variables  qui  servent,  dans  les  analyses  au  chalumeau,  à  carac- 
tériser ces  oxydes. 

Ainsi  l'oxyde  de  cobalt  colore  le  borax  en  bleu;  l'oxyde  de  manganèse 
en  brun  rougeàtre,  etc. 

Lorsqu'on  réduit  un  oxyde  parle  charbon  à  une  température  élevée,  on 
ajoute  souvent,  dans  le  creu- 
set, une  certaine  quantité  de 
borax  qui  agit  comme  fondant, 
recouvre  le  métal  réduit  et  le 
préserve  de  l'oxydation. 

Le  borax  sert  aussi  dans  les 
soudures;  pour  souder  les  mé- 
taux oxydables,  on  les  recou- 
vre de  borax  :  en  fondant,  il 
forme  une  espèce  de  vernis 
qui  les  empêche  de  s'oxyder  et  '^' 

dissout  les  traces  d'oxydes  qui  s'opposeraient  à  la  réunion  des  métaux. 

Le  borax  entre  dans  la  composition  de  certains  verres.  On  l'emploie 
principalement  dans  la  fabrication  des  verres  très-fusibles  et  de  quelques 
couvertes  de  poteries. 

BORATE  NEUTRE  DE  SOUDE. 

Il  existe  un  borate  neutre  de  soude,  qui  a  pour  formule  NaO,BO',  et 
que  l'on  obtient  en  fondant  1  équivalent  de  borax  avec  \  équivalent  de 
carbonate  de  soude  ;  en  reprenant  la  masse  par  l'eau  et  en  évaporant  la 
dissolution,  on  obtient  des  cristaux  volumineux  qui  contiennent  4  équi- 
valents d'eau. 

Si  l'on  fait  fondre  du  borax  avec  un  excès  de  carbonate  de  soude,  on 
obtient  un  autre  borate  de  soude  représenté  par  la  formule  (NaO)3,(BO')*. 

(M.  Arfwedson.) 

BORATES  ACIDES  DE  SOUDE. 

On  connaît  un  borate  acide  de  soude  que  l'on  obtient  en  saturant  jus- 
qu'à refus  une  dissolution  de  borax  par  de  l'acide  borique  ;  la  compo- 
sition de  ce  sel  correspond  à  la  formule  NaO,6BO'.         (M.  Laurent.) 

On  a  obtenu,  comme  nous  l'avons  dit  précédemment,  un  autre  borate 
acide  NaO,4BO',10HO,  en  décomposant  le  borax  par  le  sel  ammoniac. 

(M.  BOLLEY.) 
COMBINAISONS  DO  BORATE  DE  SOUDE   AVEC  LE  FLUORURE  DE  SODIUM. 

Le  borate  de  soude  forme  deux  composés  en  se  combinant  avec  le 
fluorure  de  sodium  ;  l'un  qui  est  neutre  a  pour  formule  NaO,B05,3NaFl 
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et  s'obtient  en  dissolvant  les  deux  sels  dans  l'eau  bouillante,  dans  les 
proportions  représentées  par  la  formule,  et  évaporant  la  liqueur  à  une 
douce  chaleur.  Le  sel  se  dépose  en  prismes  rectangulaires  à  quatre  pans, 
obliquement  tronqués  et  dont  deux  arêtes  manquent.  Ces  cristaux  ont  une 
réaction  alcaline,  se  boursouflent  un  peu  par  la  chaleur  et  entrent  ensuite 
en  fusion.  La  masse  fondue,  étant  brusquement  refroidie,  se  prend  en 
un  verre  transparent,. tandis  que,  par  un  refroidissement  plus  lent,  la 
masse  devient  opaque  par  la  présence  du  fluorure  de  sodium  qui  cris- 
tallise et  qui  reste  non  dissous  après  un  traitement  par  l'eau  froide. 

L'autre  composé  a  pour  formule  NaO,2B03,6NaFl,22HO. 

Il  s'obtient  comme  le  précédent  avec  lequel  il  est  isomorphe  ;  son 
eau  de  cristallisation  est  éliminée  à  une  température  de  40®,  ce  qui 
donne  à  ce  sel  une  apparence  laiteuse.  Chauffé  à  une  température  plus 
élevée,  il  entre  en  fusion,  et  pendant  le  refroidissement  une  grande  quan- 
tité de  fluorure  de  sodium  se  dépose,  mais  sans  dégagement  de  fluorure 
de  bore.  (Berzelius.) 

ESSAI  DES  BORAX  DU  COMMERCE. 

Gay-Lussac  a  proposé,  pour  analyser  le  borax,  un  procédé  d'une  grande 
simplicité  et  d'une  exécution  facile.  Le  principe  de  l'essai  du  borax  est 
le  même  que  celui  de  l'alcalimétrie;  il  est  fondé  sur  la  propriété  que 
possède  l'acide  sulfuriquc  de  décomposer  complètement  à  froid  le  borate 
de  soude.  La  quantité  d'acide  sulfurique  normal  qu'il  faut  employer 
pour  décomposer  un  poids  connu  de  borax  fait  connaître  la  quantité  de 
soude  contenue  dans  ce  sel  :  il  est  facile  de  calculer  ensuite  à  quelle 
proportion  de  borax  correspond  cette  quantité  d'alcali.  On  apprécie  le 
terme  de  la  décomposition,  en  se  fondant  sur  la  propriété  que  présente 
l'acide  borique  de  colorer  la  teinture  de  tournesol  en  rouge  vineux^  tan- 
dis que  l'acide  sulfurique  la  colore  en  rouge  pelure  (Toignon, 

Pour  essayer  un  borax,  on  en  fait  dissoudre  à  chaud  i5  grammes  dans 
environ  50  centimètres  cubes  d'eau;  on  colore  la  dissolution  en  bleu  clair 
par  quelques  gouttes  de  teinture  de  tournesol,  et  l'on  y  verse  peu  à  peu, 
avec  une  burette  graduée,  de  l'acide  sulfurique  normal.  Cet  acide  con- 
tient, par  litre,  iOO  grammes  d'acide  sulfurique  monohydralé,  et  comme 
la  burette  est  divisée  en  demi-centimètres  cubes,  100  divisions  de  cet 
instrument  représentent  6  grammes  d'acide  concentré.  (Voy.  Alcali- 
métrie.) 

La  dissolution  de  borax,  traitée  par  l'acide  sulfurique,  ne  tarde  pas  à 
prendre  une  couleur  vineuse  qu'elle  conserve  jusqu'à  la  fin  de  la  satura- 
tion :  lorsque  le  borax  est  entièrement  décomposé,  deux  ou  trois  gouttes 
d'acide  normal  ajoutées  en  excès  font  changer  la  nuance  vineuse  en  une 
teinte  pelure  d'oignon. 

Pour  rendre  ce  changement  de  couleur  plus  facile  à  apprécier,  il  est 
bon  de  colorer  de  l'eau  avec  du  tournesol,  de  lui  donner  une  couleur 
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pelure  d'oignon  avec  deux  gouttes  d'acide  sulfuriqué  tilré,  et  de  compa- 
rer la  teinte  de  cette  liqueur  avec  celle  de  la  dissolution  de  borax  que  Ton 
analyse.  Comme  la  proportion  considérable  d'acide  borique  que  contient 
la  dissolution  chaude  de  borax,  et  qui  se  dépose  au  moment  de  la  satu- 
ration, rend  moins  sensibles  les  changements  de  couleur,  on  ne  doit  ter- 
miner la  saturation  qu'après  avoir  laissé  refroidir  la  dissolution.  Lorsque 
la  teinte  de  la  liqueur  que  l'on  essaie  est  exactement  pareille  à  celle  qui 
sert  de  terme  de  comparaison,  on  lit  sur  la  burette  le  nombre  des  divi- 
sions qui  représente  le  volume  de  l'acide  normal  employé  :  le  titre  ainsi 
obtenu  est  un  peu  trop  élevé  ;  en  effet,  il  n'indique  pas  seulement  la 
quantité  d'acide  sulfuriqué  qu'il  a  fallu  employer  pour  décomposer  le 
borax,  mais  encore  l'excès  d'acide  qui  a  été  nécessaire  pour  donner  à  la 
liqueur  une  teinte  pelure  d'oignon.  On  retranche  ordinairement  du  titre 
observé  trois  gouttes  ou  une  demi-division  de  la  burette;  l'expérience  a 
prouvé  que  cette  quantité  d'acide  sulfuriqué  représente  à  peu  près  l'excès 
d'acide  que  l'on  a  dû  ajouter  pour  faire  passer  au  rouge  pelure  d'oignon 
la  teinture  de  tournesol. 

Cet  essai  donne  la  quantité  de  soude  réelle,  NaO,  contenue  dans  le 
borax.  Supposons  qu'on  ait  employé,  pour  décomposer  le  borax,  75  divi- 
sions d'acide  normal;  sachant  que  100  divisions  de  la  burette  correspon- 
dent à  3'Si85  de  soude,  on  en  conclut  que  les  15  grammes  de  borax, 
soumis  à  l'analyse,  contiennent  2*%388  de  soude,  qui  représentent  la 
quantité  nécessaire  à  la  neutralisation  de  3'%750  d'acide  sulfuriqué.  Il 
ne  reste  plus  qu'à  déterminer  par  le  calcul  à  quel  poids  de  borax  cor* 
respond  cette  quantité  de  soude.  On  sait  que  le  borax  ordinaire  est 
formé  de  :     • 

1  équivalent  de  soade  (NftO) 887,50 

2  équWaleoU  d'acide  borique  (260^). 872,30 

10  équivalenU  d*eau  (lOHO) n25»00 

1  équi?alent  de  borax  cristallisé 2384,80 

Cette  quantité  de  borax  exigerait  pour  sa  décomposition  1  équivalent 
d'acide  sulfuriqué  monohydraté=  612,50.  Pour  déterminer  à  quelle 
proportion  de  borax  correspond  la  quantité  d'acide  sulfuriqué,  3,750, 
trouvée  dans  l'analyse,  il  suffit  donc  de  poser  la  proportion  suivante  : 

612,60  :  2384,80  ::  3,760:  x-, 
X  «=  i4r,60. 

L'échantillon  de  borax  analysé  sous  le  poids  de  15  gr.  contient  donc 
une  quantité  de  borax  cristallisé  exprimée  par  14«',60  ou 97,33  pour  iOO. 

SILICATE  DE  SOUDE. 

On  obtient  le  silicate  de  soude  en  faisant  fondre  de  la  silice  avec  de  la 
soude  ou  du  carbonate  de  soude.  Une  partie  de  carbonate  de  soude  anhy- 
dre peut  faire  entrer  en  fusion  3  parties  de  silice,  et  donner  un  silicate 
alcalin  soluble  dans  l'eau. 
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On  ^eut  obtenir  un  silicate  de  soude  cristallisé  en  abandonnant  à  une 
évaporation  lente  une  dissolution  de  silice  dans  la  soude  caustique  ;  la 
composition  de  ces   cristaux  correspond  à  la  formule  (NaO)',2SiO'. 

(M.  Fritzsghe.) 

Le  silicate  de  soude  se  combine  facilement  avec  d'autres  silicates  pour 
former  des  silicates  multiples. 

Il  entre  dans  la  composition  du  verre  ordinaire  :  sa  teinte  est  toujours 
verte  ;  aussi  n*a-t-on  pu  jusqu'à  présent  l'appliquer  à  la  fabrication  du 
cristal. 

Le  silicate  de  soude  peut,  dans  beaucoup  de  cas,  remplacer  le  silicate 
de  potasse. 

On  a  proposé  de  le  préparer  en  introduisant  dans  un  creuset  un  mé- 
lange de  100  parties  de  quartz  pulvérisé,  60  parties  de  sulfate  de  soude 
anhydre  et  20  parties  de  charbon  et  chauffant  au  rouge  jusqu'à  ce  que  la 
désulfuration  soit  complète.  (M.  Buchneb.) 

Les  combinaisons  si  variées  que  la  silice  peut  contracter  avec  les  dif- 
férentes bases  et  le  rôle  important  que  jouent  ces  composés  dans  les 
phénomènes  naturels,  leur  donnent  un  grand  intérêt  ;  et  cependant  il 
n'existe  pas  de  sels  dont  l'histoire  chimique  soit  plus  incomplète  que 
celle  des  silicates. 

On  s'est  borné  jusqu'à  présent  à  faire  l'analyse  des  silicates  naturels, 
dont  la  composition,  variant  en  quelque  sorte  à  l'infini,  semble  démon- 
trer que  ces  corps  font  exception  aux  lois  qui  régissent  la  constitution 
des  sels;  et,  si  l'analyse  de  quelques  silicates  doubles  prouve  que  le  rap- 
port de  l'oxygène  à  celui  des  bases  est  le  môme  que  celui  que  l'on  con- 
state dans  les  sulfates  neutres,  il  a  été  impossible  jusqu'à  présent  de  con- 
firmer ce  résultat  par  des  expériences  synthétiques  et  de  reproduire 
artificiellement  une  série  de  silicates  pouvant  être  considérés  comme 
neutres. 

Les  propriétés  fondamentales  des  silicates  ont  été  à  peine  examinées  ; 
et  la  cause  qui  rend  certains  silicates  attaquables  par  les  acides,  tandis 
que  d'autres  résistent  à  l'action  des  acides  les  plus  énergiques  restait  à 
déterminer. 

On  voit  donc  que  l'étude  des  silicates  était  entièrement  à  reprendre  et 
qu'avant  tout  il  fallait  rechercher  les  causes  qui  peuvent  faire  varier  la 
capacité  de  saturation  de  l'acide  silicique  :  tel  a  été  le  but  d'un  travail 
dont  nous  présentons  ici  le  résumé.  (Fremt.) 

Il  est  probable  que  les  deux  états  isomériques  de  la  silice  qui  établis- 
sent de  si  grandes  différences  entre  le  quartz  et  la  silice  préparée  chimi- 
quement, exercent  une  influence  sur  la  capacité  de  saturation  de  cet 
acide,  c'est-à-dire  sur  sa  tendance  à  retenir  plus  ou  moins  de  base  ;  les 
faits  suivants  confirment  cette  prévision. 

Lorsque  la  silice  hydratée  est  mise  en  rapport  avec  les  bases  alcalines 
et  que  la  combinaison  se  fait  à  une  température  peu  élevée,  sous  l'in- 
fluence d'un  excès  d'acide,  on  obtient  une  première  série  de  silicates  qu 
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présente  les  caractères  suivants;  ces  sels  sont  solubles  dans  Teau  et 
incristallisables;  on  peut  cependant  les  obtenir  à  Tôtat  isolé  en  les  pré- 
cipitant par  Talcool,  ou  bien  en  évaporant  leur  dissolution  qui  donne, 
par  le  refroidissement,  une  masse  gélatineuse  se  laissant  exprimer  facile- 
ment. Ces  silicates  sont  représentés  par  les  formules  : 

K0,(Si0»)»  +  Aq.  —  NaO.(SlO»)»  +  Aq. 

Ils  éprouvent,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  une  modification  très-remar- 
quable; si  on  les  reprend  par  l'eau  après  une  légère  calcination,  on 
reconnaît  que  le  groupement  salin  qui  les  constituait  est  détruit,  car  ils 
ne  se  dissolvent  plus;  ils  laissent  un  dépôt  siliceux  insoluble  et  cèdent  à 
l'eau  de  Talcali  presque  pur.  L*état  de  la  silice  provenant  de  cette  décom- 
position paraît  dépendre  de  la  température  à  laquelle  la  modification  du 
sel  s'est  produite  ;  car  forsque  la  calcination  a  été  poussée  jusqu'au  rouge 
vif,  la  silice  que  l'on  obtient  raie  le  verre,  est  inattaquable  par  les  acides, 
ne  se  dissout  plus  que  dans  les  alcalis  en  fusion,  et  présente  quelques- 
uns  des  caractères  du  quartz  ;  si  la  calcination  a  été  faite  à  une  tempé- 
rature peu  élevée,  la  silice  conserve  au  contraire  sa  solubilité  dans'  les 
dissolutions  alcalines  étendues. 

Cette  décomposition  curieuse  des  silicates  peut  être  attribuée  à  un  phé- 
nomène de  déshydratation  ou  bien  à  une  modification  isomérique  de  la 
silice,  qui,  en  se  rapprochant  de  l'état  du  quartz,  perdrait  son  affinité  pour 
les  bases;  dans  tous  les  cas,  elle  présente  un  intérêt  qu'il  est  nécessaire 
de  faire  ressortir  par  quelques  considérations  générales. 

Nous  ne  possédons  que  des  notions  très-vagues  sur  les  conditions  qui 
ont  permis  à  la  potasse  de  sortir  des  roqhes  feldspathiques  et  de  péné- 
trer dans  les  végétaux.  Les  observations  qui  précèdent  paraissent  jeter 
quelque  jour  sur  ce  phénomène  naturel  si  important;  elles  démontrent 
en  effet  qu'il  existe  une  classe  de  silicates  alcalins  comparables  à  ceux 
qui  peuvent  être  fournis  par  les  feldspaths,  présentant  assez  peu  de  sta- 
bilité pour  laisser  déposer  de  la  silice  sous  les  influences  les  plus  faibles 
et  pour  mettre  ainsi  en  liberté  l'alcali  engagé  d'abord  dans  la  combinai- 
son saline. 

Une  pratique  bien  connue  des  agriculteurs,  qui  est  la  cuisson  des  terres, 
vient  prouver  du  reste  que  les  argiles  contiennent  souvent  des  silicates 
décomposables  par  la  chaleur;  l'influence  exercée  par  les  argiles  brûlées 
doit  être  attribuée,  d'après  M.  Liebig,  à  une  décomposition  de.  silicates 
qui  met  la  potasse  en  liberté,  permet  son  assimilation  par  les  plantes  et 
augmente  la  fertilité  de  certains  sols. 

Les  silicates  dont  nous  venons  de  parler  peuvent,  même  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  se  modifier  sous  l'influence  d'un  excès  de  base  et  se  trans- 
former en  une  nouvelle  série  représentée  par  les  formules  suivantes  : 

(R0)«,(Si0«)»  -h  Aq.  -  (NaO)MSlO«)«  4-  Aq. 
Ces  sels  sont  plus  stables  que  les  premiers  et  peuvent  cependant  aban- 
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donner  une  partie  de  lear  base  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la  cha- 
leur. Quand  on  fait  bouillir  les  sels  précédentes  avec  un  excès  d'alcali, 
on  donne  naissance  à  une  nouTelle  série  qui  est  représentée  par  les 
formules  : 

(K(^»,(SIO»)»  +  Aq.  —  (NaO)«,(S»0»)»4-  Aq. 

Ces  silicates  sont  incristallisables  comme  ceux  qui  précèdent,  mais  beau- 
coup plus  stables;  ils  ne  sont  pas  décomposés  par  la  calcination  et  con-- 
servent  leur  solubilité  dans  Teau,  quand  ils  ont  été  chauffés  même  au 
rouge. 

Enfin,  en  calcinant  au  creuset  d'argent  le»  sels  précédents  avec  un 
excès  d'alcali,  ou  bien  en  attaquant  directement  le  quartz  par  de  la  po- 
tasse ou  de  la  soude  en  fusion,  on  forme  une  dernière  série  de  silicates 
très-stables  et  cristallisant  facilement;  le  silicate  de  soude,  qui  appar- 
tient à  cette  série  et  que  l'on  peut  obtenir  en  cristaux  volumineux,  est 
représenté  par  la  formule  : 

{NaO)S(SiO»)»+Aq. 

Il  est  remarquable  de  voir  la  silice  prendre  sous  diverses  influences  des 
quantités  de  bases  qui  croissent  rapidement  :  la  silice  appartient  donc  à 
cette  classe  d'acides  déjà  nombreux  dont  la  capacité  de  saturation  est 
variable  et  dépend  en  quelque  sorte  de  la  quantité  de  base  qu'on  leur 
présente.  Ces  acides  sont  réellement  polybasiques,  et  pour  avoir  une 
idée  exacte  de  leur  capacité  de  saturation,  il  faut  les  suivre  dans  le  dé- 
veloppement salin  qu'une  base  énergique  peut  leur  faire  éprouver. 

Les  faits  nouveaux  qui  résultent  du  travail  que  nous  venons  d'analyser 
peuvent  se  résumer  dans  les  deux  propositions  suivantes  : 

i°  L'acide  silicique  est  poly basique  et  forme  plusieurs  séries  de  sels 
qui  diffèrent  entre  elles  par  leurs  propriétés  générales  et  les  quantités  de 
base  qu'elles  contiennent  ; 

2*  Les  groupements  salins  qui  constituent  les  premières  séries  peu- 
vent être  détruits  par  la  seule  action  de  la  chaleur,  et  donner  de  la  silice 
pure  sous  les  deux  états  isomériques;  la  dernière  série  possède  au  con- 
traire une  grande  stabilité. 

OUTREMER. 

On  extrait  l'outremer  naturel,  pour  les  usages  de  la  peinture,  d'un 
minéral  assez  rare  nommé  lapislazuli  ou  lazultte,  qui  se  rencontre 
surtout  en  Bucharîe. 

La  densité  du  lapis-lazuli  est  2,95  ;  sa  texture  est  grenue  et  légèrement 
lamelleuse.  Il  contient  presque  toujours  des  grains  de  pyrite  d'un  beau 
jaune  d'or. 

Pour  préparer  l'outremer  employé  en  peinture^  on  trie  à  la  main  les 
morceaux  de  lapis-lazuli  en  rejetant  la  gangue  ;  on  les  introduit  dans  un 
creuset  ;  on  les  chauffe  jusqu'au  rouge  sombre,  on  les  jette  encore  chauds 
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dans  du  vinaigre,  et  on  les  laisse  pendant  plusieurs  jours  dans  cette 
liqueur  acide  qui  dissout  la  chaux  qui  se  trouve  dans  le  lapis-lazuli  : 
après  ce  traitement,  le  lapis-lazuli  est  porphyrisé  avec  soin  et  mêlé  avec 
des  corps  gras,  de  la  cire  et  des  matières  résineuses.  La  pâte  est  soumise 
à  un  lavage  à  la  température  de  32"*  environ  ;  Teau  enlève  Toutremer, 
qui  se  dépose  ensuite  lorsqu'on  laisse  reposer  la  liqueur;  le  résidu,  qui 
est  à  peine  coloré  en  bleu,  porle  le  nom  de  cendres  d'outremer. 

L'outremer  ainsi  préparé  est  d'un  prix  très-élevé. 

Vers  l'année  4827,  M.  Guîmet  est  parvenu  le  premier  à  produire  arti- 
flciellement  de  l'outremer  d'une  teinte  bleue  magnifique  et  comparable 
à  celle  de  l'outremer  naturel;  depuis  cette  époque,  plusieurs  chimistes, 
et  particulièrement  MM.  Gmelin,  Robiquet,  Brunner,  ont  fait  connaître 
les  moyens  d'obtenir  cette  matière  colorante. 

Le  procédé  publié  par  M.  Gmelin  en  i829  consiste  à  chauffer  au  rouge 
sombre  du  sulfure  de  sodium  (préparé  en  fondant  2  parties  de  soufre  et 
1  partie  de  carbonate  de  soude  anhydre)  avec  un  mélange  de  silicate  et 
d'aluminate  de  soude,  qu'on  obtient  en  dissolvant  de  l'alumine  et  de  la 
silice  gélatineuses  dans  la  soude  caustique  et  évaporant  la  dissolution 
à  siccité  :  ce  mélange  doit  contenir  parties  égales  de  silice  et  d'alu- 
mine anhydres;  la  masse  calcinée  est  reprise  par  l'eau  qui  enlève  le 
'  sulfure  de  sodium  en  excès  et  laisse  de  l'outremer  d'une  teinte  un  peu 
verte. 

On  prépare,  dans  une  usine  montée  en  4841  à  Nuremberg,  de  l'ou- 
tremer artificiel  par  des  méthodes  que  nous  ferons  connaître  sommaire* 
ment. 

On  commence  par  purifier  de  l'argile  en  la  soumettant  au  lavage, 
comme  dans  les  fabriques  de  poteries,  afin  de  la  débarrasser  du  sable 
qu'elle  contient. 

Dans  la  fabrique  de  Nuremberg  on  emploie  surtout  une  terre  sigillée 
blanche  {bolus  alha  des  pharmacies)  qui  vient  de  Tischenreuth  (Haut 
Palatinat).  On  prépare  ensuite  du  sulfure  de  sodium  en  chauffant  dans 
un  fourneau  à  réverbère  un  mélange  formé  de  400  parties  de  sulfate 
de  soude  calciné,  33  parties  de  charbon  de  bois  pulvérisé  et  40  parties 
de  chaux  éteinte  à  l'air. 

Le  sulfure  de  sodium,  une  fois  fondu,  est  coulé  dans  des  moules  métal- 
liques ;  on  dissout  ce  sulfure  dans  l'eau  ;  on  laisse  bien  reposer  la  liqueur, 
pour  que  le  charbon  se  dépose  complètement  :  la  plus  petite  quantité  de 
ce  corps  s'opposerait  à  la  production  de  l'outremer  ;  on  décante  la  liqueur 
claire,  et  on  la  fait  bouillir  avec  du  soufre,  afin  de  transformer  le  mono- 
sulfure en  polysulfure. 

Ce  polysulfure  est  évaporé  dans  des  chaudières  de  fonte,  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse  ;  on  y  ajoute  de  l'argile  lavée,  et  du  sulfate  de  fer.  Le 
mélange  se  fait  dans  les  proportions  de  50  kilogrammes  de  sulfure  pour 
la'^'SS  d'argile,  et  450  grammes  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  exempt  de 
cuivre  :  il  se  forme  aussitôt  du  sulfure  de  fer;  la  masse  devient  verte. 
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On  révapore  jusqu'à  siccité,  et  on  la  réduit  en  une  poudre  aussi  fine  que 
possible. 

Cette  poudre  est  introduite  dans  des  moufles  d'une  construction  spé- 
ciale, et  soumise  à  un  grillage  qui  dure  plusieurs  heures  ;  on  a  soin  de 
la  remuer  de  temps  en  temps  :  elle  devient  alors  successivement  brune, 
rouge,  vcrle  et  bleue.  Ce  grillage  demande  beaucoup  de  soin  :  une  tem- 
pérature trop  élevée  détruirait  l'outremer  ;  une  température  trop  basse 
ne  donnerait  pas  une  coloration  bleue  à  toute  la  masse. 

La  poudre  ainsi  obtenue  est  traitée  par  l'eau,  qui  dissout  les  sels  de 
soude  solubles  et  le  sulfure  de  sodium  qui  se  trouve  en  excès  ;  il  reste 
une  poudre  insoluble  qui  est  d'un  bleu  noirâtre.  Celte  poudre  desséchée, 
soumise  à  un  second  grillage,  à  une  température  modérée  et  remuée 
continuellement,  donne  de  l'outremer  d'une  teinte  bleue  magnifique. 

On  peut  encore  obtenir  l'outremer  par  le  procédé  suivant,  dont 
M.  Brunner  a  donné  la  description. 

On  calcine  au  rouge  sombre  pendant  une  heure  et  demie,  dans  un 
creuset  de  terre  surmonté  de  son  couvercle,  un  mélange  intime  de 
70  parties  de  sable  en  poudre  très-fine,  240  parties  d'alun  calciné,  48  par- 
ties de  poussière  de  charbon,  444  parties  de  soufre  et  240  parties  de  car- 
bonate de  soude  anhydre. 

La  masse  refroidie  est  épuisée  par  l'eau,  et  le  résida  bien  séché  est' 
mêlé  intimement  avec  son  poids  de  soufre  et  une  partie  et  demie  de  car- 
bonate de  soude.  Ce  mélange  est  chauffé  comme  le  précédent,  et  le  résidu 
épuisé  de  nouveau  par  de  l'eau.  On  répète  cette  opération  encore  une 
fois  ;  on  lave  bien  le  résidu,  et  on  le  tamise  à  travers  un  Ussu  de  mousse- 
line après  l'avoir  séché.  La  partie  tamisée  est  étendue  sur  une  plaque  de 
fer  au-dessus  *d'une  couche  de  soufre  qu'on  brûle  lentement  et  d'une  ma- 
nière complète.  On  répète  cette  opération  trois  ou  quatre  fois,  jusqu'à  ce 
que  le  produit  ait  pris  une  belle  couleur  bleue. 

M.  Tiremois  a  publié  le  procédé  suivant  :  on  fond  1071  parties  de  car- 
bonate de  soude  cristallisé,  auquel  on  ajoute  5  parties  de  trisulfure  d'ar- 
senic en  poudre;  quand  ce  mélange  est  en  partie  décomposé,  on  intro- 
duit successivement,  dans  la  masse,  de  l'alumine  en  gelée  représentant 
7  parties  d'alumine  calcinée  et  100  parties  d'argile  de  Dreux,  préalable- 
ment mélangée  avec  225  parties  de  fleur  de  soufre.  Le  mélange,  con- 
venablement desséché,  est  mis  dans  un  creuset  couvert  et  chauffé 
graduellement  jusqu'au  rouge,  de  manière  à  agglutiner  la  matière  sans 
la  fondre.  Après  le  refroidissement,  on  chauffe  le  produit  pour  en 
chasser  le  plus  possible  du  soufre,  puis  la  masse  est  broyée,  délayée  dans 
Teau  et  recueillie  sur  un  filtre.  Le  produit,  desséché  sans  être  lavé,  est 
d'un  beau  vert  tendre,  tirant  déjà  sur  le  bleuâtre;  on  le  chauffe  alors 
dans  un  tôt  couvert,  en  le  remuant  de  temps  en  temps  et  en  élevant  la 
température  jusqu'au  rouge  sombre. 

Le  tableau  suivant  donne  la  composition  du  lapis-lazuli  et  celle  de 
l'outremer  artificiel  : 
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L'oùlremer,  soumis  à  l'âciiôn  d'une  foHé  chaleur,  eritré'eh  fusion  ef 
donnje  un  verre  presque  incolore.  Une  calcînalîon  prçlongée  au  rouge  et 
an  contact  de  |*aîr  luî  fait  prendre  ûrie  teinte  verte.  L^outremer  est  im- 
médiàtemeni  détruit  par  lés  acides  ;  quand  on  le  chauffe  dans  un  courant 
d'hydrogène,  il  devient  rouge  et  finit  par  se  décolorer  complètement. 

(Clément  et  Desormes.) 

On  ignore  jusqu'à  présent  la  nature  de  la  combinaison  qui  donne  à 
Toutremer  sa  belle  teinte  bleue.  Le  carbgnate  de  potasse  substitué  au 
carbonate  de  soude  produit  un  composé  correspondant  à  l'outremer, 
mais  qui  est  incolore.  La  présence  du  fer  ne  pafait  pas  nécessaire  à  la 
production  de  la  couleur  bleue. 

M.  E.  Breunlin  pense  que  la  coloration  .bleue  de  l'outremer  résulte  de 
la  combinaison  de  2  équivalents  d'un  silicate  d'alumine  et  de  soude, 
avec  1  équivalent  de  pentasulfure  de  sodium  ;  la  coloration  verte  résulte 
de  la  combinaison  de  i  équivalent  de  silicate  avec  1  équivalent  de  bisul- 
fure de  sodium.  Le  silicate  double  d'alumine  et  de  soude  a  pour  for- 
mule 2(NaO,SiO'),2(AP03,Si03)  et  présente  la  plus  grande  analogie  avec 
un  silicate  naturel,  la  népkéline. 

L'outremer  artificiel  peut  remplacer  non-seulement  le  bleu  de  cobalt 
destiné  à  la  peinture,  mais  encore  Vazur  ou  verre  coloré  par  l'oxyde  de 
cobalt,  qu'on  emploie  en  quantité  considérable  pour  l'azurage  des  pa- 
piers, des  toiles,  etc.  Son  prix  varie  de  !2  à  40  francs  le  kilogramme.   * 

ALLIAGES  DE  SODIUM. 


Les  alliage^  de  sodium  présentent  la  plus  grande  analogie  avec  les 
alliages  de  potassium  et  se  préparent  de  la  môme  manière.  Ils  s'oxydent 
rapidement  au  contact  de  l'air  ;  l'eau  les  décompose  en  formant  de  la 
soude,  et  le  métal  uni  au  sodium  devient  libre.  Ces  alliages  sont  plus  ou 
moins  fusibles  et  généralement  très-cassants. 
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Le  sodium  se  combine  avec  le  mercure  à  la  température  ordinaire,  en 
produisant  un  dégagement  dé  chaleur.  Les  amalgames  ainsi  formés  sont 
liquides  ou  solides,  suivant  la  quantité  de  mercure  qu'ils  renferment. 

Le  sodium  s'unit  très-facilement  au  potassium.  Quand  Talliage  ren- 
ferme un  excès  de  sodium,  il  est  cristallin,  cassant,  plus  fusible  que  le 
sodium  ;  il  suffit  de  4/30  de  potassium  pour  communiquer  ces  propriétés 
au  sodium.  Lorsque  la  proportion  de  potassium  augmente,  Talliage 
devient  de  plus  en  plus  fusible  :  ainsi  3  parties  de  sodium  et  i  partie  de 
potassium  forment  un  alliage  qui  fond  à  0**  et  qu'on  voit  se  produire  à  la 
température  ordinaire  quand  on  comprime  ensemble  les  deux  métaux. 
L'alliage  qui  conlient  1  partie  de  sodium  et  iO  parties  de  potassium  est 
encore  plus  fusible  que  le  précédent;  il  ne  se  congèle  que  dans  un  mé- 
lange réfrigérant;  il  surnage  l'huile  de  naphte. 

Les  alliages  de  sodium  et  de  potassium  s'oxydent  rapidement,  môme 
sous  l'huile  de  naphte,  lorsque  cetle  huile  est  exposée  à  l'air.  Le  potas- 
sium se  transforme  complètement  en  potasse  avant  que  le  sodium  com- 
mence à  s'altérer.  On  peut  se  servir  de  cetle  propriété  pour  purifier  le 
sodium  qui  renferme  du  potassium.  (Gay-Lussac  et  Thenard.) 
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LITHIUM. 

équivalent:  Li=: 80,33. 


HisTORiouE.  —  En  i8i7,  Arfwedson  fit  la  découverte  d'un  nouvel 
oxjde  alcalin,  existant  dans  quelques  minéraux  très-rares  provenant  des 
mines  de  fer  d'Utoô,  tels  que  la  pétalite,  le  spodumène  ou  triphane.y  la 
tourmaline  opyre  ;  il  lui  donna  le  nom  de  lithine  du  mot  grec  XtOivoc  [de 
pierre).  On  l'a  rencontrée  depuis  dans  Vamblygonite^  la  iépidolithe  ou 
mica  rose  de  ÎBohôme,  la  triphylline  de  Bavière,  la  tétrapkylline  de  Fin- 
lande, la  minette  des  Vosges,  et  enfin  dans  certaines  eaux  minérales  de  la 
Bohême. 

Davy,  ayant  soumis  la  lithine  à  l'action  de  la  pile,  isola  le  lithium. 

Le  lithium  et  ses  composés  ont  été  successivement  étudiés  par  Berze- 
Hus,  Hermann,  MM.  Rammelsberg,  Hugo  Muller,  Mayer,  Bunsen  et 
Matlhiessen,  et  enfin,  en  1857,  par  M.  L.  Troost  qui  a  fait  une  étude 
complète  du  lithium  et  de  ses  sels. 

Propriétés.  —  Le  lithium  est  un  métal  solide  à  la  température  ordi- 
naire; il  possède  l'éclat  de  l'argent  et  le  conserve  dans  l'air  sec  ;  dans 
l'air  humide  il  se  ternit  peu  à  peu.  Il  est  plus  dur  que  le  potassium  et 
le  sodium  ;  c'est  le  plus  léger  de  tous  les  métaux  ;  sa  densité  est  de 
0,5936  (MAf.  Bunsen  et  Matthiessen)  ;  il  flotte  sur  l'huile  de  naphte.  Il 
fond  à  180";  à  cette  température,  comme  à  la  température  ordinaire,  il 
n'est  pas  attaqué  par  l'oxygène  sec  ;  il  peut  être  fondu  et  coulé  au  contact 
dé  l'air  dans  des  vases  en  fer  sans  qu'il  se  ternisse.  M.  Bunsen  a  fait  des 
fils  de  lithium,  et  M.  Troost  a  pu  laminer  ce  métal  à  l'air  sans  précaution 
jusqu'à  leréduire  à  l'épaisseur  d'uncfeuillede  papier.  A  une  température 
élevée,  le  lithium  s'enflamme,  et  brûle  alors  tranquillement  avec  une 
flamme  blanche.  Cette  coloration  parait  due  à  de  la  vapeur  de  lithium,  car 
on  peut  constater  la  volatilité  de  ce  mét^l  en  le  chauffant  dans  une  nacelle 
en  fer  placée  dans  un  tube  du  même  niélal  traversé  par  un  courant  d'hy- 
drogène et  porté  au  rouge  vif  :  l'hydrogène,  enflammé  à  l'extrémité  du 
tube,  brûle  avec  cette  môme  flamme  blanche. 

Le  soufre  attaque  le  lithium  au-dessous  de  son  point  de  fusion  et  forme 
avec  lui  un  sulfure  jaune  soluble  dans  l!edu.  Le  phosphore  donne  avec  ce 
métal  un  composé  brun  qui,  au  contact  de  l'eau,  se  décompose  en  déga- 
geant de  l'hydrogène  phosphore  spontanément  inflammable  ;  le  chlore, 
le  brome  et  l'iode  attaquent  le  lithium  à  la  température  ordinaire. 

Le  lithium  recouvre  le  fer  bien  décapé  d'une  couche  analogue  à  celle 
que  produirait  de  l'étain.  Il  attaque  fortement  l'argent,  l'or,  le  platine  et 
perce  la  lame  sur  laquelle  on  le  fond. 
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Le  lithium  décompose  l'eau  à  la  température  ordiuaire,  mais  il  ne  fond 
pas  comme  le  sodium.  Pour  déterminer  son  inflammation,  il  faut  le  pro- 
jeter sur  de  Tucide  sulfurique  fionàétkltL  L'acide  azotique  rutilant  ou 
ordinaire  agit  sur  le  lithium  d'une  manière  si  \îolente  que,  dans  celte 
action,  le  métal  fond  et  souvent  s'enflariime.  Le  lithium  attaque  le  verre 
et  la  porcelaine  à  une  température  inférieure  h  celle  de  sa  fusion. 

PRÉPAfiiAtioN.  -^  I>aty  a  obtenu  lelittiîiim  en  dédomposant  la  lîthîne  par 
lapik;  MM.  Bunsen  et  Matthiessen  emploient  !e  procédé  suivant  :  du 
chlorure  de  lithium  pur  est  fondu  dans  un  pelit  oreuset  dé  porcelaine 
placé  sur  la  lampe  de  Berzelius  et  est  décotnposé  par  le  courant  d'une 
pile  de  4  à  6  éléments;  le  pWe  pôîsitif  ^st  formé  d'otiie  petite  baguette  de 
coke  des  cornues,  et  te  pôle  négatif  par  un  fll  de  fer  de  l'épaisseur  d*unc 
aiguille  à  tricoter. 

M.  Troosl  a  isolé  le  lithium  par  le  môme  procédé,  mais  en  môdiflant 
un  peu  l'appareil  pour  éviter  la  perte  de  chlorure  de  lithium  projeté  en 
pctiteis  gouttelettes  par  les  bulles  de  chlore  qui  se  dégagent  au  pôle 
positif.  Ce  chimiste  se  sert  d'un  creuset  de  fonte 
Ififf.'HS)  de  12  centimètres  de  haut  sur  5Î  milli- 
mètres de  diamètre  à  l'oiitertUre  ;  ce  Creuset,  est 
hermétiquement  fermé  à  sa  partie  supérieure  par 
uiî  disque  de  ï*er  ajusté  au  tôulret  qiii.est  lui- 
inêriié  percë  àé  deux  ouvertures  ':  Tùne  a  5  mîl- 
Timètres.  et  laissé  passer  ' le  pô|è  négatif,  l'autre 
a  31  millimètres  et  est  gi^rnie  d'un  cylindre  de  tôle 
de  ^  millimètres  de  diamètre  intérieur  qui  des- 
cend jusqu'à  la  moitié  de  la  hauteur  du  creuset. 
Ce  cylindre  de  tôle  est  lui-même' muni  intérieu- 
Fia,  113.  "  rementd'un  tube  de  porcèla,îne.  C'est  dans  ce  tube 
que  plongé  le  pôle  positif.  D'après  cette  disposi- 
tion, le  ehloriire  projeté  se  dépose  sur  les  parois  du  tube  de  porcelaine 
et  retobbë  dahs  Ife' creuset;  le  lithium  s'accumule  autour  du  pôïe  né- 
gatif, et  rexpéHende  petit  marcher  isèuï^'  pendant  plusieurs  heures; 
il  est  facile,  d'âîlleuré,'  de  remplacer  ïe  chloruré  qui  se  décompose  en 
projetant  de  nouveaux  morceaux  de  ce  composé  par  le  tube  de  porce- 
laine, tes  î)roèédés  qui  servent  acluéllemerit  à  rexlractibri  du  polassîurii 
et  du  sodium  n'ont  pas  pu  Servir  à  obtenir  le  ïîthiùrn 

0X\T3E  bk  UTmtM  (LrillCSÉ):  LiO.  ' 

9'f*î ......ly  ,100,0q  ;.,k. ►....,,.!. .t^.   ,.$&>4» 

ftao^RiÉTf  S.  —  L'oxyde  de  lithium,  anhydre  et  pur,  est  blanc,  à  cassure 
cristalline.  Il  n'attaque  pas  le  platine,  dans  lequel  il  peut  être  porté  à  une 
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température  voisine  de  la  fusion  de  ce  métal.  Le  chlore,  le  soufre,  le 
phosphore  agissent  sur  la  lithine  comme  sur  la  potasse  et  la  soude,  mais 
le  charbon  né  décompose  pas  Toxyde  de  lithium,  tandis  (ju'îl  décompose 
la  potasse  et  îa  ^oude  :  c'est  là  une  différence  essentielle  eiitre  la  lithine 
et  les  deux  alcalis  précédents.  Dans  un  courant  d'oxygèQ&sec,  le  prot- 
oxyde  de  lithium,  chauffé  faiblement  sur  une  nacelle  d'ar^nt,  absorbe 
une  petite  quantité  de  gaz  et  donne  un  peu  de  peroxyde  ;  mais  l'action 
est  toujours  superficielle.  L'oxyde  de  liihium  anhydre  se  forme  lorsque 
lelitbiûm  est  dhauffé  dans- uttcottfàntd^Ofxygènië  sec  ç  te  ttrétal  reste 
brillant  jusque  Tiersî  SOO*^^;  mai»  si  V6h  continue  à  ohauffet*^  on  Tcnl  la 
combinaison  s^&ffeiiitaet*  srobitëraenlt  avec  inoandeseence  et  Hàmme;  puis^ 
après  le  Mroidislsietoént  au  milieu  de  l'oxygène,  on  Irwsvci  ane  îmasse 
spongieuse  d'un  blaBC  jaunâtre.  Ce  prodiiit  n'est  pas  seulement  formé  de 
protoxydé,  il  contient  en  outre  «û  peroxyde  très-peii  stable. et  qui  est 
détriiit'par  Paction'  de  la  chaleur.  Dans  cetteexpérîence,  laaacelle  con- 
tenant le  lithium  ne  doit  pas  être  en  platine,  en  argent  ou  «n  or  ;  ces 
métaux  sont' très-rapidertiënl  percés  paille  itiétaL  La  chrfttx  vive  ne  peut 
pas  être  employée,  ear  dlë  se  laisse  pétiétrer pendant  la  réaction;  Le  seul 
corps  (jtii  peut  servir  esrt  le  fer  ;  encore  ne  (ktlt-il  opéfer  que  siiv  dé  petite» 
quantités  de  lithiom  à  là  foià,  antremeritla  chaleur  dégagée  au  moment 
de  la  cortibinaison,  déterminé  la  c^ttlbustion  vive  en  ifer.  Lorsque  le 
protoiydé  reWierme  du  peroxyde,  il  attaque  très-ëhergiqueinent  le  pla- 
tine.  ■  '■      '■"'•  '■'   '  '•'     '"    >•  -     -.:■."  ' .     .  •• ...    . 

Le  prolokydé  de  lithium  pent  ét'm  obtenu  anhydre» et  exempt  de 
peroxyde  en  décomposant  le  carbonate  de  lithîne  par' le  charbon  aune 
température  élevée;  l'efxpérience  se  fait  tpès-facilémént  dans  «un  creuset 
dé  platine  qui* n'est  Mllertietit  attaîqué. '         •  !» 

n  est  possible  égaleinént  de  pi<ét>aréf  cet  oxyde  en  décomposant 
Fazotate  de  lithine  dans  uti  cfeuset  d'argent  maintenu  très^^longtemps 
au  rotige;  la  décomposition  est  beaucoup  plus  rapide  ^and  on  ajoute 
dn  cuîtï^e.    '       >  .;  .  .         .  (M.HugoMullrr.) 

L'oxyde  de  iïthium  se  dissout  lentement  dans  l'eau*  avec  un  déga- 
gement de  chalem»  tris-peu  sensible.  La  tlissolution  est  /ortement 
alcaline  ;  sa  sâveurest  très-caustique;  La  lithine  hydratée,  chauffée  for- 
^ment,  fond  au-dessous  du_rûugfi.;xÊfroidieA .  elle  présente  une  cassure 
Cristalline  :  elle  est  onctueuse  au  toucher;  elle  attire  l'humidité  de  l'air^ 
mais  moins  rapidement  que  la  potasse  et  la  soude.  Mise  dans  l'eau,  ell^ 
s*yiît55nut-tentcraentrfille-cst -indécomposable  par  la  chaleur.  Elle  altaf 
Ijue'  leplatitie.  Laf  formule  de  la  iitbine  hydratée  est  LIO^HO.  -  ! 

I       •       •  ■  '  ;       '  '         '  •     ..  .  '.  .         .  .  .  •'''.; 

'  Prîépahation.  — û  Le  minéral  le  plus  avantageux  pour  extraire  l'hydratt 
ile  lithine  est  la  triphylliné,  miaéral  assez  rare  qui  contient  dé  S  a*^ 
b.  £00  de  lithine.*    '  '•  :  1 

;    Voici  la  composition  de  la  tétraphylline  et  de  la  triphylline  :  j 
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Tétraphylline.      Triphyliiue. 

Acide  phosphorique 42,00  38,34 

Protoxyde  de  fer 38,60  44.32 

Prntoxyde  de  manganèse 12,10  5,7  G 

Chaux  »  î,l« 

Magnésie 0,iR  0,73 

Lilhine 8.02  .s.OJ) 

Soude ■  b,l« 

(M.  NORDENSKIOLD.)  (M.  BaEH.) 

La  tétraphylline  a  élé  nommée  ainsi,  parce  qu'elle  est  formée  par  la 
réunion  de  quatre  sels.  La  forme  et  les  caractères  extérieurs  de  la  tétra- 
phylline sont  les  mêmes  que  ceux  de  la  triphylline.  Ce  minéral  a  été  trouvé 
àKerld,  en  Finlande.  (M.  Nordenskiold.) 

Pour  extraire  la  lithine,  on  réduit  la  triphylline  en  petits  fragments  que 
Ton  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré.  On  verse  de  Tacidc 
azotique  dans  celte  dissolution  pour  faire  passer  le  fer  à  Tétat  de  per- 
oxyde, puis  on  y  ajoute  une  certaine  quantité  de  sesquichlorure  de  fer,  el 
on' évapore  la  liqueur  à  siccilé.  La  masse,  parfaitement  sèche,  est  pulvé- 
risée et  épuisée  par  Teau  bouillante  qui  dissout  les  chlorures  de  manga- 
nèse et  de  lithium,  avec  une  trace  de  fer,  et  laisse  du  phosphate  de  fer. 
On  sépare  le  manganèse,  en  ajoutant  à  la  liqueur  une  dissolution  de  sul- 
fure de  baryum,  on  filtre  et  on  élimine  l'excès  de  baryte  par  de  lacide 
sulfurique.  Pour  purifier  le  sel  de  lithine  qui  reste  en  dissolution,  on  peut 
révaporer  à  siccilé,  et  chautfer  le  sel  sec  avec  une  quantité  suffisante 
d'acide  oxalique  crisùillisé.  Il  se  forme  de  l'oxalate  de  lithine  qui  se  Irans- 
forme  en  carbonate  par  la  calcinalion. 

Un  autre  procédé  de  purification  consiste  à  faire  bouillir  la  dissolu- 
tion du  sel  de  lilhine  avec  de  l'acide  azotique,  jusqu'à  ce  que  l'acide 
soit  chassé,  à  évaporer  à  siccilé  et  à  calciner  l'azotate  de  lithine  avec 
de  la  tournure  de  cuivre.  Il  reste  de  la  lithine  caustique,  qu'on  extrait 
par  l'eau  bouillante  et  qu'on  sature  par  l'acide  carbonique.  La  dissolu- 
lion,  soumise  à  Tébullition  pendant  quelque  temps,  renferme  du  carbo- 
nate de  lilhine  pur.  (M.  Muller.) 

Voici  la  composition  des  difl'ërentes  lépidolilhes  qui  servent  ordinai- 
rement à  la  préparation  de  la  lilhine  et  de  ses  composés  salins  : 


Silice 

Alumine 

Protoxyde  de  manganèse. 

Protoxyde  de  fer 

Potasse 

Lithine 

Acide  fluorhydrique. . . . . 
Eau 
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40,19 
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28.3.S 

20,80 

14,14 

22,79 

28,3«> 

21,33 

3,6G 

1,50 

4.57 

2,02 

1,23 

• 

» 

» 

17,97 

19,73 

» 

9,08 

C.î)0 

9,14 

4.90 

7,49 

9,04 

9,80 

4.79 

4,85 

4.2f 

3,06 

5,A9 

4,05 

5,07 

4,40 

S.53 

3,99 

5,20 

4,81 

traces. 

» 

0,83 

" 

" 

» 

(i.  CmDi) 

(I.lffUfcll)     (ICMlil) 
1 

<•     » 
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La  lépidolitbe  est  un  minéral  très-abondant  en  Bohême  où  elle  forme 
des  montagnes  entières  et  sert  pour  les  constructions,  les  piédestaux, 
les  obélisques,  etc.  ;  aussi,  ce  minéral  est  à  bas  prix  et  un  procédé  qui 
permettrait  d'en  extraire  la  lithine  simplement  et  économiquement  serait 
d'un  très-grand  avantage. 

Le  premier  procédé  indiqué,  pour  extraire  la  lithine  de  la  pétalite,  du 
spodumène  et  surtout  de  la  lépidolitbe,  consiste  à  réduire  ces  minéraux 
en  poudre  très-fine  dans  un  mortier  de  pierre  dure,  à  les  laver  par  sus- 
pension et  décantation,  pour  n'en  enlever  que  les  parties  les  plus  fines, 
à  mêler  celles-ci  avec  le  double  de  leur  poids  de  chaux  caustique  et 
à  exposer  le  mélange  à  une  chaleur  rouge.  La  masse  calcinée  est  dis- 
soute dans  Tacide  chlorhydrique  ;  la  liqueur,  traitée  ensuite  par  de 
l'acide  sulfurique,  est  évaporée  à  siccité.  Si  elle  contenait  un  excès 
d'acide  sulfurique,  on  l'en  débarrasserait  par  la  chaleur.  La  masse  étant 
sèche,  on  la  concasse,  et  on  la  fait  digérer  dans  l'eau  qui  4issout  du 
sulfate  de  lithine  avec  du  sulfate  d'alumine  et  un  peu  de  sulfate  de 
chaux.  On  met  la  liqueur  en  digestion  avec  du  carbonate  de  chaux  pour 
précipiter  l'alumine  et  l'on  sépare  la  chaux,  qui  reste  dans  la  liqueur, 
par  une  dissolution  d'oxalate  d'ammoniaque.  On  filtre,  on  évapore  à 
siccité  et  on  calcine  le  résidu  de  sulfate  de  lithine.  Pour  extraire  la  li- 
thine de  ce  sel,  on  le  dissout  dans  l'eau  et  on  le  précipite  par  l'acétate  de 
baryte  :  l'acétate  de  lithine  ainsi  obtenu  est  calciné  :  il  laisse  du  carbo- 
nate de  lithine  qui,  dissous  dans  l'eau  et  décomposé  par  la  chaux,  à  la 
température  de  l'ébullition,  donne  la  lithine.  (Berzelius.) 

Un  second  procédé  consiste  à  mêler  la  lépidolitbe  réduite  en  poudre 
très-fine  avec  le  double  de  son  poids  de  chaux  vive,  et  à  calciner  le  mé- 
lange à  un  violent  feu  de  forge.  La  matière  pulvérisée  est  bouillie  ensuite 
pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau  à  laquelle;  on  ajoute  de  la  chaux 
éteinte.  La  liqueur  décantée  contient  de  l'alumine,  de  la  chaux,  de  la  po- 
tasse, de  la  soude  et  de  la  lithine.  On  la  sature  par  l'acide  chlorhydrique, 
puis  on  l'évaporé  ;  il  se  dépose  du  chlorure  de  potassium.  En  versant,  dans 
les  eaux  mères,  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque,  on  précipite  un  peu 
d'alumine  et  de  chaux  qui  se  trouvaient  dans  la  liqueur.  On  évapore  à 
.sec,  et  l'on  calcine  le  résidu  pour  chasser  les  selsaramoniacaux  ;  il  ne  reste 
plus  alors  que  des  chlorures  de  potassium,  de  sodium  et  de  lithium. 

(M.  Regnault.) 

Ces  procédés  sont  d'une  exécution  longue  et  ne  peuvent  être  appliqués 
à  l'extraction  en  grand  de  la  lithine.  M.  Troost  a  indiqué  un  procédé 
d'une  exécution  plus  facile  qui  est  fondé  sur  l'observation  suivante  : 

Si  l'on  fait  un  mélange  de  lépidolitbe  avec  du  carbonate  et  du  sulfate  de 
baryte  en  proportions  convenables,  assez  variables  du  reste,  ce  mélange, 
chauffé  dans  un  bon  fourneau  à  vent,  fond  et  subit  une  espèce  de  liqua- 
tion  qui  laisse,  à  la  partie  inférieure  du  creuset,  un  verre  parraitement 
fondu,  mais  visqueux,  et  au-dessus  un  liquide  extrêmement  fluide  ^e 
Ton  peut  enlever  pendant  que  le  creuset  est  encore  chaud,  soit  à  l'aide 
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d'ttnâ  cliillâp -de  iéir^i  80ilipair'débaalaii(lii<  au.momeDi  obld  verre  de- 
vient pàfeqx.  Ce;  liqiiidje;  en  se  ftfffoid|sMfit,  tdonMiune  masae  cristal- 
li3ée  biaootieiou  iégéi^eaidnjicoiokréeenirosepàrleriQaiii^         SJL^  au  lieu 
d^enlehrer  ce  liqiaide,  oa  laisse)  !  Defceidir  ltê>  oDeusefe  >  eb  qu Vatotte  o»  le 
brise,  on  trouve  deux  masses  solides  sans  adhéreoBeriiilieiavecl'auAre': 
au-diesi9Us<]a,mdssef£^itte.et.emsUUiséei|ai^^eësouâ!le  verrQ'traaap^^ 
La:.iâafisesaliQeie$fcto6ooiQbinûisotoidtifiuIftttd  dDhairyte  aveo.dii  sulfate 
deipoAasse:  otlduiSUlfaite'deiJittiiinâj  Geitamiâière^  !  pulvérisée  et  traitée 
par  reaiitboailiaiul6,.;petduQiiviroiliâDip;i00id(e  soni poids.  :!lei  réaida  est 
dusu)fate>de  baryte.  La •  dissolutiodi  oùnllietit  du  suifaitexl^i  potasse»,  du 
sulfate  de  soude»  du  sulfata  de.lithÂnei^t  des. tiraoes>dO'3ùifatâ  deinanga^  . 
dèseï  €ettèi  iiqueut;  abaodon^ôè  à. Uae<  >^VapQi;atiDti>  spotifaHée^  iaisac: du 
sulfaté  de! ipotasse^  dUisùtfatèiidoUble  dei.lÂtbîliei^t  ,de ,  pQtdsiso  et  du 
sulîfate  de  soude,  i-    •''  >  ..î  h  -t  !••     - 1;-  ••  •'  :.  .i  :'i  i... ,-  ::  ..-  •■;.:. 
:'  li.ospr6pb[]tiQittétiiva<ltes.aôDt'Ies  'pluâcoovenaj^les  ::>.>•..•>  .  t 

'•'.:'•      ',     '  •       !     î    ..     •  ■-'  \.   •  ]•:  !■      .;■       .'.:  ■      ':;.!    .;■ 
,      t-épidôlithe  pulvérisée.. 1 000  grammes. 

Carbonate  (le  baryte :.J.." '.'.''  lt)(ïô  '     —         ''" 

'    '  Suîftitedcbaryte..J..:. ......... ....       «600       --  '  '  '  , 

*'    '  •SuUàtèie  iMltas8c:.«;'i.<;.^....'.'j..*..'    -il^dO      .^^'...  •/.    .     >    • 

•i  ••■    '•'.  •:  •  .'I  .  ■  •  :■■■  •=.  -  ■.::-  :f.  "-''^806  '    '•'  '•"  '■■ 
■    '.•      :  ■  '.    ••  •      •  ■  i  .    ; .  .••••'   ;■  '.  ■•• .    •'.•  I    ..:.•.,   :: 

l^eimélanfielbiEid  fadilemeni  et  la  réparation  ^e  fait  d'une  manière  très- 

•jielt^  La'  .mb^setd^  fiulfa-tesiobtanus  pè&eeuwon ÇoOiÀdOOgramioes:; 

ce.pcidsest;  comme  on  le  yoit,istlpérieuPâupoid8iidie^.3UUtitesi€iXi{doyéa, 

pârceique  lelietkrbonaiiei  dé.  bar) lie  ioalurel  ri^fernàeiUofi  jcertaiua  (|ûan- 

(Lié  de  sdMe^  €e4te^.mas«û  i»EiIioie  ^ontieiU  eiifvii$6ù'6ft  pi  iOO  de  mil&te 

diei baryte  iôtle  reste  d^  sulfalesalcaiio&jQnadonb,  tpar  cepr/ooédé,  reo»- 

plaeé  tn:mlnéi!al  d'un'traitemeoiirtilès^pénible  ettoés-rdisipeudieux.  par 

uqe  tmatière  d'ud  ploid»  lat' dfun  volumia  imoiodrea^  l  •   •     ;  >  <     !  . 

.    ^iillon^'O.alail;  estuaire)  la l>iihine,de  la/pélaiite  dlUto^^iiliaadrait  aug- 

^mâater  la  dosa  d6;salfalie  /^epoUie&ev  {iiairee  quece'aiitierai:4^piïtieQJt  trois 

;  foisi  moii^  d^lçalis  .qu^.|4.lépiflolitbei  eLqu'il  exige  weteiQpéralure  beauh 

icoup  plUS'haate;po^rleolrer>eJl!All$i0U.etdo^(nf^  i&u  etnaptoyanUes  pcor 

^portions;  qui-set^vent/pour  la  Jépid^Ulbei  wp  îuassp  àm&  .laqiafU^  le 

sulfate  die  litbiae  est  ieu  quantité  trôsh-nfiaîme.!   ..',.;.    i 

On  péuiaussi  remplacer  la  baryte  par  la  chaux  en  employant  un  mé- 
iai^jô.pomposédef;-.^    ,,  i-. '....;:■»!  tv ''.  ^ ,-  ■■.]•,•;.  i..    , 

'  t  ■  ■  ■»•:'!    :  n   •.:i:.il  ;i'    y,   .  <m..  T  ,)'  .•  ni      •!   «  '    .[.  '■':(    ,•   !<  .     ;:;',■//•',. 
,       .    LefldolUhe f j.tOÔO  grammea. 

,    ,  'V""''  ''chàû>t\iVe:.'::.:..i:'.:v!'.'./.:..'..v.;.'"''âi()o  '  ■'-'  =  ■    -  \ 

' '■  '    Siiifalè'deètaUîiil^:'.'^;".'..^ .!;'.•...;.;.      900''    ^.  ■ '"' 
•'   ■  '  '     fiittratedbp«lhi9a.».;.\'^<.r.f  «'0:4  4,4.'  i.,80a"  .  ^-(j  .,.; 

'"  '•'  ''■''    '■:'-;•■:  i''7  (  :i  ,  i'    I".-'')    u'i    -w]  •.]:    >  /\   •>;  1  •(•«!  j,l  j'.  , 

i  iLoiisqAelaltthinô'estoblèQiié  ijiréiat  de  sulfata^;  il  iifst.'fatiile  delpiro- 
duii^  ses  sels. «Le  oUorurd  est  >préparé  ea]traiia(ut'  les  sulfates  par  le 
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chlorure  4i^^Vywï^^ JI^^s:cblor^^os.ftjcî^ins  sçvnt  privés,  par  çristiillim- 
tion;  delà  pHus g^^ndep^rM^ du.cblQr^fG.dQ  pota^simn. et  dncUorur^di^ 
sodium  et  épuisés  eni^\iite.Dap' L'alcool  absolu^  oumieuK  encore  par  ua 
mélwig»  4*4co()l  fit  d'élher-  Oa  obtie^nt aijousi  Je  cWomre  de  Uthlu^a  pur. 

Si  Tcia  veut  pr^uii'eJlayptate!  de  lUWne,  on  tradte  le  sulfate  par  Tazotat^ 
dp  barytCi,  puis,  e^^yaporai^t,. ou. sépare,  par  C!risi4Wsaliou,.raaptate,de 
potasse.  .  ;  •,• .;    ■;.  •  <.:  ..;.  ,.-.     ,     <:■,,.'  ,• 

Ifalitiliae  caustique,  peut  être  e^railefarilepeut  du  sulfate  de  Uthlne» 
par  la  baryte  prépai'éi^.par  la,  déçompoçitiou  du  carbw9.^e  de  baryte,  à 
Taide jdu  chairbop. ,    >.  , 

.G^ttf.méilbQAed'qxtraQtippde  la  Utbine  peyipeltjLra  (^p;5  floqt^  d/oble-: 
oiràbas  piTÛ  up  alcali,  çui»  grâce  ;  à  son  laible  équivalent  et  à  ses  proh 
priété3  >pé<ûale8^  pwrra  peut-^ti:^  receyoip  pu  jour  quelques  appUcan 
ticAs.'  ...  .•,■•,    .     ,,.•.;     .     .;'..•.,.',    -  •,  <    • 

'••••',      '  ■■    ■    '■    'SELS'DË^LlTHlTSTE.- 

CARACTiaBS  DififfiNCTifs.  —  PotossCy  soude,  ammmiaquâM. — Pas  de  pré- 
cipité." •  ■'  ..,.)....•.  ,  . .  ' 

Carbov^ies  dep<Uas$eét^e6mde, ---Anhout  d'un  ceriaiuXem  préei-r 
pité  dé  car bonate^de  Utbifie  peu  soluUie»    ,  .  > 

-  Caréonuted'ammofiie^Me.  r-*  Précipité  faiible  dans.lesliqueurs  concen- 
fcréeis  îpifcs  die  précipité. dam  )es  liqueur^.élenduies- 

Aeide  pto^prVfii^é  ï^  Pfécipitié  blauo  peu  soluble^         »     i 

.kécMfj'i^/rigwe* -^;PaiS:dûpréaipîté.;     :►  ♦   ... 
u  AQide>oxali§ueh.rrVais  deii^téei]^i\éj    \       ;  '.  —  i.  .  j.    , 

Acide  iydroflttcailioique^^?TéQipiié'b\mc,  i  ij 

Sulfaied^alu/inimi  •^Piaâdeipréeipi'té..'  -    >>>..> 

.yÇ'hlQmre'dépiatwe.'^TsédpilépQix^^ 

•ilrtrf^car^iWftifigMej-^Précipiléijaane*  .:  .         .      .       1 

.AûideperchlorifUei.n^Pi^éci^il^vi  abondant  .qui  disparaU  dapa.uuje 
liqueur  éteàdue;     .:..,..  !..  -,        i. 

Les  sels  de  litbine,  chaulTés  au  chalumeau^  cotnmUQi((uQntià*]ia  flamme 
jcixtépieurei  utd^eUe  teinte.i^ûge  caractéristique.  >  .  .     ^ 

'  i  EiiBûliûée  à.'l!aid&âu:  piriaoïdi'  la  flamme  .de  la  lilbine  ne  donne  qu'une 
série  i^bacid^airoHg^;  lajodiâ  que  1^  fijammfô  de  la.  strontiane  donne  de^ 
bamdes  roii^,'drangeis  e.t  jauqes.  .(TAtiBOT.)La^oudesnafiquei  icomplétet' 
meiilla^oloaraliotadeila  flammisipar  la  lithiaie^iméaie  quand  on  a'en^em*^ 
^'éque^.  l'-j       ■•    ••.'.':!    ;- ..■•;.'•..  (Pi»bïsh|..) -•    ■-•• -^ 

Les  seb  delitbtne  Cdlorént  ea  rougeila  flamme  de  ralcool  et  sont  en 
gédéral  pbis  fusibles  q«i6  laa  seU  de  potasse. et  de  soude  oorrespond^nU^ 

.;  DoaAGE.  rr^'QMaqjd  lai  litbinie  n'est  accompagnée  d'aucupa  ai|itr:e,  b^sa^ 
an  la  dose  par,l!upie  des  mépiodes. employées  pour  la  potasse  ou  la 
soud^.  Le.fblorure  de  lithium  étant  très-déliquescent,  il  lést  préférable, 
lorsqu'on  doit  d/éfjermiiier  1b  potids  do  ce  sel,  de  le  transformer  en  sul- 
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fate.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'ajouter  du  carbonate  d'ammoniaque  au 
sulfate  de  lilhine  soumis  à  la  calcination,  car  Texcès  d'acide  sulfurique 
est  promplement  éliminé  par  l'action  de  la  chaleur. 

Séparation  de  la  lithine  et  de  tapotasse,  —  Pour  séparer  quantitative- 
ment ces  deux  oxydes  Tun  de^Tautre,  tant  à  Télat  de  chlorures  qu'à 
celui  d'azotates,  il  faut  opérer  de  la  manière  suivante  :  On  détermine 
le  poids  du  mélange  salin  à  analyser,  en  ayant  soin  préalablement 
de  dessécher  les  azotates  à  iOO*  et  de  calciner  les  chlorures  jusqu'au 
rouge  sombre  naissant  ;  puis,  on  les  met  en  contact  avec  un  mélange  à 
parties  égales  d'alcool  et  d'éther  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri  que 
l'on  agile  fréquemment.  Le  chlorure  de  lithium  et  l'azotate  de  lithine  se 
dissolvent  complètement,  tandis  que  les  sels  de  potasseforment  un  résidu 
insoluble.  On  lave  le  sel  de  potasse  avec  de  l'alcool  éthéré  et  on  le  des- 
sèche. Le  poids  de  ce  sel  fait  connaître  la  quantité  de  potasse  que  conte- 
nait le  mélange  ;  celle  de  la  lilhine  s'obtient  par  différence,  ou,  ce  qui  est 
préférable,  en  pesantle  résidu  que  donne  la  dissolution  éthéro-alcoolique 
évaporée  avec  précaution.  (M.  Rammelsberg.) 

Lorsque  la  potasse  et  la  lithine  sont  mélangées  à  l'état  de  sulfates,  il 
faut  les  transformer  en  chlorures  en  ajoutant  à  leur  dissolution  un  petit 
excès  de  chlorure  de  baryum  et  filtrer  pour  séparer  le'sulfate  de  baryte. 
On  traite  ensuite  la  liqueur  filtrée  par  une  dissolution  de  carbonate 
d'ammoniaque  additionnée  d'une  petite  quantité  d'ammoniaque  et  on 
chauffe  le  tout;  le  carbonate  de  baryte  formé  est  séparé  par  filtration  et 
lavé  par  une  dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque  et  d'ammoniaque  : 
le  résidu,  que  l'on  obtient  par  l'évaporation  de  la  liqueur,  est  soumis  à 
une  calcination  méniagée  afin  de  chasser  les  sels  ammoniacaux.  Les 
chlorures  qui  forment  ce  résidu  sont  traités  comme  précédemment. 

Séparation  de  la,  lithine  et  de  la  soude.  —  La  séparation  de  la  lithine  et  de 
la  soude  dans  un  mélange  salin  s'effectue  de  la  môme  manière  que  celle 
de  la  potassé  en  traitant  les  chlorures  ou  les  azotates  par  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther.  L'élher  est  indispensable,  car  l'azotate  de  soude  est 
soluble  dans  l'alcool  anhydre. 

Séparation  de  la  lithine^  de  la  potasse  et  de  la  soude,  —  Si  la  potasse,  la 
soude  et  la  lithine  existent  dans  une  dissolution  et  s'y  trouvent  à  l'état  de 
chlorures,  on  détermine  d'abord  le  poids  du  mélange  salin  ;  on  sépare  en 
même  temps,  au  moyen  de  l'alcool  éthéré,  le  chlorure  de  potassium  et  le 
chlorure  de  sodium  du  chlorure  de  lithium;  la  dissolution  alcoolique 
donne  le  chlorure  de  lithium  ;  on  dose  le  chlorure  de  potassium  à  l'état 
de  chloroplatinate  de  potasse  et  on  trouve  le  chlorure  de  sodium  dans 
la  liqueur.  Quand  les  trois  oxydes  sont  à  l'état  d'azotates,  on  les  analyse 
par  une  méthode  analogue,  et  lorsqu'ils  sont  à  l'état  de  sulfates,  on  les 
transforme  en  chlorures  par  la  méthode  indiquée  plus  haut.  On  peut 
également  séparer  la  potasse  de  la  soude  et  de  la  lilhine  à  l'aide  de 
l'acide  perchlorique.  (M.  H.  Rose.) 

La  propriété  que  possède  le  phosphate  de  lithine  d'être  très-peu  so- 
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lubie  dans  Teau  ammoniacale  peut  ôlre  mise  à  profit  pour  séparer  la  H- 
thine  d*avec  les  deux  alcalis  précédents.  Dans  ce  but  on  ajoute  du  phos- 
phate de  soude  à  la  dissolution  du  mélange  des  sels  alcalins  et  on  évapore 
à  siccité.  On  a  soin,  pendant  Tévaporalion,  de  maintenir  la  liqueur  légè- 
rement alcaline  en  y  ajoutant  de  la  soude  caustique  pure.  La  masse  sèche 
doit  être  traitée  par  une  quantité  suffisante  d'eaupour  être  dissoute  aune 
doucechaleur;  si  la  dissolution  n'est  pas  légèrement  alcaline,  on  y  ajoute 
quelques  gouttes  de  soude,  puis  un  volume  égal  au  sien  d'ammoniaque 
liquide.  On  laisse  digérer  pendant  douze  heures  aune  doucechaleur,  on 
filtre  le  dépôt  et  on  lave  avec  un  mélange  à  parlies  égales  d'eau  et  d'ammo- 
niaque jusqu'à  ce  que  tous  les  sels  de  potasse  et  de  soude  aient  été  entraî- 
nés. Les  eaux  mères  et  les  premières  eaux  de  lavage  sont  évaporées  à  siccité 
et  le  résidu  est  traité  comme  on  vient  de  l'indiquer.  Cette  dernière 
opération  fournit  généralement  une  quantité  de  phosphate  de  lithine  qui 
ne  dépasse  pas  i,5  p.  100  du  poids  total  de  ce  sel.  Le  phosphate  de  li- 
thine obtenu  est  chauffé  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine.  Quand  il 
est  pur,  il  ne  s'agglomère  pas  pendant  celte  opération. 

Lorsqu'un  mélange  salin  ne  renferme  qu'une  très-petite  quantité  de 
lithine,  telles  sont  les  eaux  minérales,^n  commence  par  éliminer,  à  l'aide 
de  l'alcool  absolu,  la  plus  grande  partie  des  sels  de  potasse  et  de  soude 
qui  y  sont  insolubles.  Les  sels  de  lithine,  à  l'exception  du  sulfate,  se 
dissolvent  dans  l'alcool  avec  une  certaine  quantité  de  chlorure  de  potas- 
sium et  de  sodium.  Après  l'évaporation  de  la  dissolution,  on  dose  la 
lithine  comme  il  vient  d'être  indiqué.  (M.  Mayer,) 

CHLORURE  DE  LITHIUM.  LiCI. 

Le  chlorure  de  lithium,  qui  cristallise  à  la  température  de  15  degrés, 
se  présente  sous  la  forme  d'octaèdres  réguliers  d'une  grande  netteté.  La 
mê(ne  dissolution,  exposée  à  une  température  inférieure  à  10  degrés,  ne 
donne  plus  que  des  cristaux  prismatiques  qui  paraissent  rectangulaires. 
Ces  prismes  sont  surmontés  de  quatre  facettes  placées  sur  les  faces  la- 
térales, ce  qui  donne  souvent  au  cristal  l'aspect  de  tables  hexagonales. 
Ces  cristaux  sont  très-instables,  ils  s'altèrent  dès  qu'on  les  touche,  soit 
avec  les  doigts,  soit  avec  du  papier  à  filtrer  :  ils  deviennent  opaques,  et 
cette  opacité  se  propage  peu  à  peu  et  envahit  toute  la  masse  ;  si  on  les 
prend  alors,  ils  tombent  en  bouillie  laiteuse. 

Chauffés,  ils  fondent  d'abord  dans  leur  eau  de  cristallisation,  puis, 
l'eau  s'évaporant,  le  sel  redevient  solide,  et  il  faut  élever  davantage  la 
température  pour  déterminer  la  fusion  ignée.  L'analyse  a  démontré  que 
ces  cristaux  correspondent  à  la  formule  LiO,4HO.  (M.  Troost.) 

Cette  formule  est  analogue  à  celle  que  M.  Mitscherlich  a  indiquée 
pour  le  chlorure  de  sodium  cristallisé  à  10  degrés.  Le  chlorure  de  lithium 
semble  donc  isomorphe  avec  le  sel  marin. 

Le  chlorure  de  lithium  à  4  équivalents  d'eau  avait  déjà  été  obtenu 
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depuis  longtemps,  jp^.  un  chimiste  russe^  R..  G[eiri;aannp,  eu  ^ajodounut 
à  Tair  du  dilorure  de  lilbiUsin^dessécbé;  Iç.sel  attirait  la.yapeur  d'^au»  se 
liquéfiait  et  donnait  des  cristaux  analogues  à  ceux  qui  viefiment  d'élre 
décrits.  Cette  expérience,  qui  avait  réussi  à  Moscou,  n.'avait  jamais  pu 
ùtre  répétée  dans  nos  climats  à  la  température  ordinaire. 

Le  chlorure  de  lithium  est  trés-déliquesçent.  Quand  on  évapore  à  sic- 
cité  une  dissolution  de  chlorure  de  Uthium,  il  est  facile  de  constater  vers  la 
fin  de  l'opération  une  décompositiou  partielle  ;  de  Taçide  chlorbjdrique 
se  dégage,  et  il  se  forme  de  la  lithine  ;  aussi,  le  chlorure  redissous  présente 
une  réaction  alcaline.  On  évite  cette  décompositiou  eu  ajoutant  à  la  H* 
queur  une  certaine  quantité  de  chlorhydjrate  d>uimoniaque.  Le  chlorure 
de  lithium  fond  au  rouge  sombre;  maintenu  en  fusion  au  contact  de 
Tair,  il  perd  une  partie  de  son  chlore  et,  absorbant  Toxygène,  il  devient 
alcalin.  Sa  volatilité  est  plus  grande  que  celle  du  cblorure  de  sodium, 
mais  moindre  que  celle  du  chlorure  de  potassiqai.  (M.  H.  Ross.) 

Préparation.  —  Le  chlorure  de  lithium  est  obtenu  au  moyen  des  sul- 
fates alcalins  provenant  du  traitement  de  la  lépidolitbe.  On  les  traite  par  le 
chlorure  de  baryum.  La  liqueur,  filtrée  et  privée  par l'ammoniaque  et  le 
sulfhydrate  d*ammoniaque  des  traces  de  ihanganèse  et  d'alumine  qu'elle 
contenait,  est  ensuite  traitée  par  la  chaux  qui  précipite  la  magnésie. 
L'excès  de  chaux  est  lui-même  éliminé  par  l'oxalate  d^ammoni.aque.  Les 
chlorures  alcalins,  ainsi  obtenus  et  calcinés  pour  volatiliser  les  sels  am- 
moniacaux, sont  alors  soumis  à  l'action  d'un  mélange  d'alcool  absolu  et 
d'éther.  La  dissolution  alcoolique  est  distillée  dans  une  cornue  de  verre 
et  laisse  le  chlorure,  que  l'on  peut  soumettre  de  nouveau  à  l'action  du 
mélange  d'alcool  et  d'éttier;  Pour  obtenir  le  chlôi'ure  de  lithium  cristal- 
lisé, il  faut  l'évaporer  sous  une  cloche  dont  l'air  est,  constainment  des- 
séché par'de  l'acide  sulfurique  concentré.  (M.  Troost.) 

BROMUnE  DE  LlTHiUM.  LjBr,  • 

L'acide  brômhydrique  saturé  par  da  caVbônate  de  lîthîûe,  donne;  par 
une  évaporation  lente  et  au  bout  d'un  teriït>s'^ï'^s-]oîig,  une  croûte  cristal- 
line où  liest  difficile  de  distingue!^  autune  forme  cristalline.  (M.Troost.j 

—     lODWtE  DE  lilTHlUM;  ti!j6H0. 

iL'fodurë  d^:  lithiom  s'otilieoi  leomide  le  bi^/nure.  L-éva{iôratidn  lente 
donne  de  petits  cristaux  colorés  en  Jaune  par  de  l'iode  libdre;  des  oristaux 
ont  la  forme  de  prismes  qui  paraissent  appartenir  au  syatèqie  diU  prismâ 
oblique  symétrique.  '(AL  .RiltiiEiiSBfcifi)  ;Mi  Troost.^ 

FLUORURE  DE  LITHIUM.  LiTL 

Le  fluorure  de  lithium  peut  être  obtenu  çn.jsaturant  ,une  djUsolutipn 


Digitized  by  VjOOQ IC 
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d'acîde  fliiorhjjfdriqaè  phr  d«  carbonate  de  Hlhine  ;  îl  eàt  peu  soltitle. 
Lôrsqu'brtf  évApo^e  là  disfsolutîoh  de  ce  sel,  îl  se  forme  à  là  surface  du 
liquide  de  petits  éri^uxqiit  se  prësehtent,  après  la  dessiccation,  sous  la 
forme  d'une  poudre  très-fine;  celle-ci,  vue  au  microscope,  paraît  compo- 
sée de  cristaux  opaques  et  fon^d,  au  rôQgé  tiaissant)  en  une  masse  trans- 
parente, qui  perd  sa  limpidité  en  se  solidifiant.  Le  fluomre  de  lilhium 
se  dîssoiit  dans  racide  'fluôfhydHque  pour  former  dil  ffuèrHj/draie  de 
fluorure  de  lithîuthy  Çlussbliifelé  qdelë  fluorure  et  dont  la'  dîssolulioii 
dctane  de  petites  'cristaux  qtîike  décbmposdnf  fet'passént  à' Tétai  de 
fluorure  par  Tàctîbh  rie' Ta  cTiâl'eur.   '   '  .... 

flYDBOT^LUOtt*ATE  DE  ÙTHINE.  LlFl,Brt<' 

Ce  3el  eristaliiits^  mg^oç  pxisçies  Jxès-sotiaîbles;  (pn^  au  contact  de  l'air, 
s'hmnact^ptyjdoon/çnt.uB  liquide,  qw  l^s»e  dépQsier.cle.  petite  cristaux 
rhomboèdrîques.  ^  .   .        ,      >. .  . 

On  le  prépare.en  pn^ipitant  le  sqlfa^  4^  litbiue  par  l'hydrofluoborate 
de  baryte,      .     ,..        ..  (Bïiuei4U$.) 

/  .     /  '  ;   HYPROFLUQSILIC^^^  ,         .  . 

L*hydrofluosilfcaiè!'dè  lîthîné  èrri^allisè  eti' petits  gralnis  qui,  vus  au 
microscope,  se  préîséritent  condnïe  dès  pi^isbés  à'siit  pans.  Consente  long- 
temps 'dahs'là'  boudhfe,  ce  sèl  dôhne  à  la  fbife  lifaé  sàVeur  arrière  et  àigre- 
mWJ' l'ftydtbfltiosiîicàle'de  litliîiie  ^e  dissouï  difficneméht  dàh 
dè'vîehlipMs  So'ltiblë  da^s  lin'  dxcès  a*acîrfé.  Il  enfrfe!  en  fusion  à  lacba- 
l'eur  fôtige,'nfî2tis  rîétietlt  lè  fluôruhe'dfe'éilîbiutti  rivée  énergie."  *      '    "  - 

"■ '-'    •      -y'-  '■••  •'•'    -•:    '•  =  •  =  ••!»     i".:'.rw  -...-    ^   •■■".(BeRZEUTTS.)     ■;• 

.!,  M.,.,  .m;.  :.,;■.....  iSV;^FUW.;DPMTHJ«}tf-,Li$.     ,  •.  ;  i 

On  obtient  le  sulfure  de  lithium  en  réduisant  le  sulfaté  de  litbine  par  le 
charbon.  Un  excès.de  (çharbpn  Jerqpd  pjTophorique.  Il  est Irès-soluble 
dans  l'eau  et  forme  avec  l'aciclésumiy^riquè  un  sut fhydrate  desulfurede 
lithkumU^M^,  ,  .■..  .  ..;  ,.  M-'  •!  'I.  • ; 

,  l\  exUi&xkUiSulfifteUmH  Jh  lithium  (JJ&fTi^  j^mfce>  incristallisahlei. 

.:.Opk  GQnnaÛ  w.iivi/ar5ejs»tâ<;e  de  ///fe«fl(LiS)?,.AFS*  jaune,  qui' ne  métal- 
lisé pasi^  ina^s  SiQ^4essècb^  ^ni,  une.i^asse  jaupe  citfinç,  qu^  n'attire  pas 
Vfeumiditjé.  de  Tair  jçt  ^$f  edissout  cpmplétçaiijeRt  da^s  ji'feaq.  Il  ejiisfte  un 
sulfa^rmiafe,' de  /ï/Aine^eigîiiôORjjffe,  {LiS)^AsS^,  jspli^  l'eau  et 

cl^ijV'  l 'alçpol  d!où  il  s^  pF^cIpitq .  apus,  foiripe  de  grandes,  paillettes  cris- 
tallines, brillantes  et  incolores.  La  dissolution  aqueuse  ^de.ce  cooir 
posé,  rapidement  refroidie,  abandonne  celui-ci  sous  forme  de  prismes 
hexaèdres;  il  crielaUÎBô,  par  tiile«dvaporâtiMl  spontanée  en  prismes 
tétraèdres  aplatis,  à  base  rhomboïdale. 

■  lie  sutfdrséntfe  de  lithîiie  '(LiS)*',  AsS*  présente  tinie  gi^aride  analo^*e  avec 
les  ^ulfàtsfénltes  dé  potassé  et  de  soude.  '     '       i  i   .  ., 
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Le  sulfocarbonate  de  lithium  (LiS,CS^)  est  peu  soluble  dans  Teau;  il  se 
dissout  au  contraire  facilement  dans  Talcool,  et  donne,  quand  on  évapore 
sa  dissolution  jusqu'à  siccité,  une  masse  saline  très-déliquescente. 

AZOTATE  DE  LITHINE.  LiO,AzO». 

L'azotate  de  lithine  est  un  sel  excessivement  déliquescent,  très-soluble 
dans  Teau  et  Talcool.  A  la  température  de  iS"*,  la  dissolution  d'azo- 
tate de  lilbine  abandonne  de  gros  cristaux  de  sel  anbydre.  Ce  sont 
des  rhomboèdres  basés,  les  angles  des  deux  sommets  étant  constamment 
remplacés  par  une  face  perpendiculaire  à  Taxe  principal.  Sur  un  certain 
nombre  de  cristaux,  les  arêtes  latérales  sont  remplacées  par  les  faces  du 
prisme  hexagonal. 

Les  cristaux  d'azotate  de  lithine  sont  excessivement  réfringents;  ils  se 
laissent  cliver  avec  une  extrême  facilité  comme  du  spath  d'Islande; 
l'angle  du  rhomboèdre  est  de  405",40.  Ce  nombre  rapproche  l'azotate  de 
lithine  de  l'azotate  de  soude  dont  l'angle  est  de  406",33'.  Ces  deux  sels 
peuvent  être  regardés  comme  sensiblement  isomorphes.  La  densité  de 
l'azotate  de  lithine  est  2,442.  Si  la  température  est  inférieure  à  iO"*,  l'azo- 
tate cristallise  en  aiguilles  prismatiques  déliquescentes  qu'il  faut  des- 
sécher rapidement  entre  plusieurs  doubles  de  papier  à  filtrer  et  dont 
la  composition  correspond  à  la  formule  LiO,AzO^,5HO. 

L'azotate  de  lithine  peut,  comme  le  sulfate  de  soude,  former  des  dis- 
solutions sursaturées  loi:squ'on  abaisse  lentement  la  température.  La 
cristallisation  s'effectue  instantanément  et  avec  dégagement  de  chaleur 
par  l'agitation  ou  l'introduction  d'un  corps  étranger.  Ces  dissolutions 
cristallisent  toujours  spontanément  quand  la  température  ne  dépasse 
pas  4  à  5  degrés.  (M.  Kuemers  ;  M.  Troost.) 

L'azotate  de  lithine  se  prépare  en  neutralisant  l'acide  azotique  par  du 
carbonate  de  lithine. 

CHLORATE  DE  LITHINE.  LÎ0,C10«,H0. 

Le  chlorate  de  lithine  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  très-déli- 
quescents, constituant  des  tétraèdres  et  des  octaèdres  réguliers.  Ces 
cristaux,  chaufl'ésvers  50'',  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation;  si  on 
continue  à  élever  la  température,  l'eau  s'évapore  et,  vers  iOO**,  le  sel  se 
décompose  en  abandonnant  de  l'oxygène  et  un  peu  de  chlore.  Le  résidu 
est  un  mélange  de  chlorure  et  d'oxyde  de  lithium.  (Woechter.) 

Le  chlorate  de  lithine  est  obtenu  en  décomposant  le  sulfate  de  lithine 
par  le  chlorate  de  baryte. 

PERCHLORATE  DE  LITHINE.  LiO,C10'. 

Le  pcrchlorate  de  lithine  cristallise  en  petites  aiguilles  indétermina- 
bles, déliquescentes,  solubles  dans  l'alcool.  Si  la  lithine  contient  de  la 
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potasse,  le  perchlorate  de  potasse  se  sépare  lorsqu'on  traite  une  disso- 
lution de  ces  percblorates  par  Talcool,  cette  propriété  peut  être  appliquée 
à  la  séparation  quantitative  de  la  potasse  et  de  la  lithine. 

On  prépare  le  perchlorate  de  lithine  en  saturant  de  l'acide  perchlori- 
que  par  du  carbonate  de  lithine.  (Serullas.) 

BROMATE  DE  LITHINE.  LiO,BrO». 

On  obtient  le  bromate  de  lithine  en  saturant  Tacide  bromique  par  du 
carbonate  de  lithine.  L'évaporation  lente  de  la  dissolution  laisse  une 
masse  sirupeuse  qui,  abandonnée  au-dessus  de  Tacide  sulfuriquc,  donne 
des  aiguilles  qui  s'effleurissent  si  on  les  laisse  dans  une  atmosphère  par- 
faitement sèche. . 

lODATE  DE  LITHINE.  LiO,lO». 

Ce  sel  se  prépare  en  décomposant  une  dissolution  de  carbonate  de 
lithine  par  de  Tacide  iodique.  L'évaporation  de  la  liqueur  donne  une 
croûte  cristalline  soluble  dans  deux  fois  son  poids  d'eau  et  insoluhle 
dans  Talcool.  Ce  composé  est  anhydre.  Chauffé,  il  commence  par  fondre, 
puis  perd  de  l'iode  et  de  l'oxygène  en  laissant  pour  résidu  un  mélange  de 
lithine  et  d'iodure  de  lithium.  (M.  Râmmelsberg.) 

PERIODATE  DE  LITHINE.  LiO,l07. 

Le  periodate  de  lithine  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux 
indéterminables  et  se  prépare  en  saturant  l'acide  périodique  par  du 
carbonate  de  lithine.  (M.  Ramhelsberg.) 

Les  cristaux,  desséchés  dans  le  vide,  et  portés  à  la  chaleur  rouge  dans 
un  tube  de  verre,  laissent  dégager  successivement  de  l'eau,  de  l'oxygène 
et  de  l'iode.  La  décomposition  n'est  pas  complète  à  ce  degré  de  chaleur; 
le  résidu  fournit  de  l'iode  au  contact  de  l'acide  sulfurique.  Il  paraît  que, 
dans  ce  cas,  il  se  produit  un  periodate  quinquébasique  ne  se  décompo- 
sant qu'à  la  température  du  rouge  blanc.  (M.  Langlois.) 

SULFATE  DE  LITHINE.  LiO,SO*,HO. 

Le  sulfate  de  lithine  est  très-fusible;  sa  saveur  est  franchement  salée^ 
Il  est  moins  soluble  à  chaud  qu'à  la  température  ordinaire,  il  a  un  maxi- 
mum de  solubilité  au-dessous  de  zéro.  (M.  Krehers.)  La  dissolution  de  sul- 
fate de  lithine,  soumise  à  une  évaporation  lente,  donne  dés  cristaux  appar- 
tenant au  système  du  prisme  oblique  symétrique.  Ils  sont  hémièdres 
et  présentent  un  clivage  facile» 

Le  sulfate  de  lithine  est  préparé  en  dissolvant  le  carbonate  de  lithine 
dans  l'acide  sulfurique. 

Il  n'existe  pas  de  bisulfate  de  lithine. 
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SULFATE  DE  UTHINB  BT  DE  POTASSE.  LiO,SO»AK0^80»i. 

Le  sulfate  double  de  lithine  et  de  p6tasse  se  forme  soit  par  le  mélange 
dés  ètnx  stiifates  simples,  soit  par  Fétaporation  des  sulfatés  alcalins 
obtenus  directement  dans  le  traitement  de  Idlépidolitbe.  Il  cristallise  en 
prismes  hexagonaux  terminés  par  des  pyramides.  Ces  cristaux  appar- 
tiennent au  système  du  prisme  di^oii  à  basé  rhoflibé.  (M.  Rhoblauch.) 

SULFATE  DB  LITWKE  ET  DE  SOUDE. 

Le  sulfate  double  de  lilhîne  et  de  soude  cristallise  dans  une  dissolution 
qui  renferme  du  sel  de  lithine  en  excès.  La  forme  cristalline  du  sel  double 
est  un  rhomboèdre  aigu.  (M.  Mitscheruch.) 

SÉLÉNITE  DE  LITHINE.  LiO,SeO*. 

Le  sélénite  de  lilhine  devient  humide  au  contact  de  Tair,  fond  au-des- 
sous de  la  chaleur  rouge  en  donnant  uq  liquide  jaune  qui  se  prend,  par 
le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline,  composée  de  grandes  lames 
Iranslucides  et  d'un  éclat  nacré.  (Behzïxïos.) 

TELHJRATES  DÇ  LITBINE.         . 

Le  tellùrate,  le  bitéïlurate  et  le  quadritéllnrate  de  lithine,  donnent, 
par  Tévaporation,  une  masse  limpide  et  gommeuse  qui,  après  la  dessicca- 
tion complète,  devient  laiteuse  et  se  détache  du  \-ase  dans  lequel  on  fait 
l'expérience.  Desséché  h^  iOO',.le  quadrit.çllurate  Cprme  une  pQu4re  blan- 
che hydratée,  insoluble  dans  VcWp  ejle  est  is,omère  ^avec  leseil.guiluj.a 
donné  naissance  ;  ijin^  température  plus  élevée  lui  f-ait  pçrdrp  sqn  e^u.et 
larencjjaune.        .    .  v     ;      ;        .  .  (Bï:R2Xlius,)    ,  : 

TELLtmiTÊS  DE  tlTHlTSE.  ' 

)Le  tellurite  dçlWnnç,  LiO»TeQVpréparé  p^r  %iQn  icoipiue  le  telIurUp 
de  soyde,  cristallise  lorsqu'il  qst  soumis  h  ,up  J*eîfroidissemenl  lent  ;;5i  Ifi 
température  esÇ.abàissée  brusqu|çment?  ce  ^çUe  boujp^qqfle,de.Ja,mém^ 
manière  que  le  tellurite  de  soude/  Il  est  soluble  dans  Teau  ;  cette  disso- 
lution, exposée  au-dessus  de  Tacide  sp|fuf*ique„  donpe  une  masse  blan- 
che, qui  présente  k  peine  des  traces  de  cristallisation.  Le  bitellurite  de 
/irW«e.LiO,(TeO^)*  est  très-fusible  et  oristaJlise  en  xefi'oidîsBàB*.  L'eau 
troiéele  décoiapose,  tandù&quel'eauèhifeiide.le'disscJùtiktQsaitératieîiL 
Par  le  ^efroidissementla  disg^oluJtion  idéposeides  graiosctistfdlmsl blancs 
de  çuadritellurite  de  iïthiney  LiO(TeO^)t.  Cei  sel  a  despropriétësanaio- 
gue&aux  $els  correspondants  depota&seet^d&^oiide.  <  w  >^  <   w.        .:  > 

,  ;  ,     PHOSPHATE  de;, UTHINÇ^i(iiO)^Ph€?^j  ^^;      !     ;^ 

Le  phosphate  de  lilhine  est  obtenu  en  versant,  danfe  la  dîSsôlttflon'd'tiù 
sel  de  lithine,  une  dissolution  de  phosphaté' de  soude  et  èri  àjôtltàtitune 
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petite  quantité  de  lessive  de  soude  caustique  jusqu'à  réaction  alcaline. 
La  liqueur,  portée  à  Tébullition  est  ensuite  abandonnée  à  elle-même 
pendant  iâ  heures. 

Au  bout  de  ce  temps,  on  trouve  une  poudre  blanche,  cristalline,  lourde, 
insoluble  dans  Teau  et  surtout  dans  Teau  ammoniacale.  II  faut  plus  de 
2  litres  d'eau  pure  et  près  de  4  litres  d'eau  ammoniacale  pour  dissoudre 
I  gramme  de  phosphate  de  lithine.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  les  aci- 
des ;  aussi  est-il  nécessaire  de  rendre  la  liqueur  alcaline  dans  la  prépa- 
ration de  ce  corps.  11  ne  faut  pas,  pour  atteindre  ce  but,  employer 
l'ammoniaque,  car  le  phosphate  de  lithine  est  soluble  dans  les  sels  am- 
moniacaux ;  il  se  forme  un  phosphate  ammoniaco-lithique.  On  ne  pour- 
rait pas  remplacer  un  alcali  par  un  carbonate  alcalin  dont  il  serait  très- 
difficile  de  débarrasser  le  phosphate.  Le  phosphate  de  lithine  est  très- 
soluble  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique. 

On  avait  admis,  autrefois,  l'existence  de  deux  autres  phosphates  de  li- 
thine LiO,PhO*  et  (LiO)*,2Ph05,  ainsi  que  celle  d'un  phosphate  double 
de  lithine  et  de  soude  LiO,NaO,PhO*.  Il  est  démontré  aujourd'hui 
qu'il  ne  se  forme  jamais  que  du  phosphate  de  lithine  tribasique  quand 
on  verse  dans  un  sel  de  lithine,  une  dissolution  de  phosphate  de  soude 
rendue  alcaline  par  de  la  soude,  et  que  la  présence  de  la  soude,  qui  avait 
fait  supposer  l'existence  d'un  phosphate  de  soude  et  de  lithine,  tient  à  ce 
que,  lorsqu'on  emploie  un  excès  de  carbonate  de  soude  pour  saturer 
l'acide,  il  se  forme  du  carbonate  de  lithine  et  du  phosphate  de  soude, 
que  Ton  ne  peut  ensuite  enlever  que  par  des  lavages  très-prolongés, 
après  lesquels  le  phosphate  fait  encore  effervescence  avec  les  acides. 

(M.  Li£Bi6;  M.  Mayer.) 

CARBONATE  DE  LITHINE.  LiO.CO'. 

Le  carbonate  de  lithine  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blan- 
che, très-légère,  peu  soluble  dans  l'eau.  Sa  dissolution,  spontanément  éva- 
porée, laisse  une  croûte  cristalline  qui  est  du  carbonate  neutre,  retenant 
un  peu  d'eau  mécaniquement  interposée.  Un  litre  d'eau  dissout  i  2  gram- 
mes de  carbonate  de  lithine.  Cette  solubilité  est  sensiblement  la  même, 
quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  on  opère.  Le  carbonate  de  lithine 
est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique.  Un  litre 
d'eau  saturée  d'acide  carbonique  dissout  52^',5  de  carbonate  de  lithine; 
c'est-à-dire  que  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  dissout  plus  de  quatre 
fois  autant  de  carbonate  de  lithine  que  l'eau  pure.  Cette  dissolution,  aban- 
donnée à  elle-même,  perd  peu  à  peu  son  excès  d'acide  carbonique  et 
abandonne  de  petits  cristaux  indéterminables  de  carbonate  de  lithine. 
Le  carbonate  de  lithine  fond  au  rouge;  maintenu  en  fusion,  il  se  dé- 
compose partiellement.  Cette  décomposition  commence  bien  avant  la 
température  de  fusion  ;  quand  on  continue  à  élever  la  température,  elle 
«e  produit  d'abord  assez  rapidement  et  diminue  ensuite.  On  peut  ainsi 
enlever  plus  des  |  de  l'acide  cai^bonique  contenu  dans  le  carbonate, 
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mais  il  est  impossible  de  le  décomposer  complètement,  même  en  le 
maintenant  pendant  une  heure  à  la  température  de  la  lampe-forge  de 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville. 

Cette  décomposition  du  carbonate  de  lithine  par  la  chaleur  le  sépare 
très-nettement  des  carbonates  alcalins,  qui  résistent  aux  plus  hautes 
températures,  et  le  rapproche  du  carbonate  de  magnésie.  Ce  rapproche- 
ment est  encore  justifié  par  sa  solubilité  dans  Teau  chargée  d'acide  car- 
bonique. Ainsi,  tandis  qu'un  courant  d'acide  carbonique  diminue  la 
solubilité  des  carbonates  de  potasse  et  de  soude,  en  déterminant  la 
formation  de  bicarbonates,  il  augmente  très-notablement  la  solubilité 
du  carbonate  de  lithine. 

Le  carbonate  de  lithine  en  dissolution  précipite  les  métaux  de  leurs 
dissolutions  salines,  comme  les  autres  carbonates  solubles  ;  à  Tébulli- 
tion,  il  décompose  les  sels  ammoniacaux  avec  dégagement  de  carbonate 
d'ammoniaque.  Il  est  décomposablc  par  la  chaux  qui  forme  du  carbonate 
dé  chaux  insoluble  et  de  la  lithine  caustique,  mais  la  faible  solubilité  du 
carbonate  de  lithine  ne  permet  d'avoir,  par  ce  procédé,  que  des  dissolu- 
tions très-étendues  de  lithine.  Le  carbonate  de  lithine  est  très-facilement 
décomposé  par  le  charbon  et  ramené  à  l'état  d'oxyde. 

Préparation.  —  Le  carbonate  de  lithine  peut  être  obtenu  par  diffé- 
rents procédés. 

Ainsi  on  peut  l'extraire  des  sulfates  alcalins  tirés  directement  de  la  lé- 
pidolithe,  en  traitant  ceux-ci  par  l'azotate  de  baryte  qui  précipite  l'acide 
sulfurique  et  transforme  les  sels  alcalins  en  azotates.  Ces  azotates  alcalins, 
purifiés,  évaporés  et  calcinés  avec  de  l'acide  oxalique,  donnent  du  carbo- 
nate de  lithine  mélangé  de  carbonate  de  potasse  que  l'on  peut  enlever 
par  des  lavages.  On  pourrait  également  traiter  la  dissolution  concentrée 
des  sulfates  alcalins  par  du  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  qui  ne 
précipite  que  la  lithine.  Ce  procédé  peut  être  employé  avec  les  autres  sels 
de  lithine,  tels  que  le  sulfate,  l'azotate  ou  le  chlorure.  Il  faut  avoir  soin, 
dans  tous  les  cas,  de  soumettre  à  des  lavages  répétés  le  carbonate  de 
lithine  obtenu,  car  il  retient  très-énergiquement  les  sels  au  milieu  des- 
quels il  a  été  précipité. 

Le  carbonate  de  lithine  est  encore  préparé  en  décomposant  l'azotate  de 
lithine  par  le  cuivre  et  faisant  passer  ensuite  dansla  dissolution  de  lithine 
un  courant  d'acide  carbonique.  (  M.  Hcgo  Muller.) 

Usages.  —  On  fait  entrer  le  carbonate  de  lithine  dana  la  composition 
de  certaines  eaux  minérales  artificielles. 

RHODIZONATE  DE  LITHINE. 

Le  rhodizonale  de  lithine  est  une  matière  pulvérulente  d'un  rouge 
foncé.  Ce  sel,  en  dissolution  dans  l'eau,  laisse  déposer  un  précipité  violet, 
tandis  qu'il  se  change  en  oxalate  et  en  croconate. 
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GROCONATE  DE  LITHINE.  UO.GH)*.  • 

Le  crocOBate  de  lithine  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  jaune 
pftle»  peu  $oIul)le  dans  TalcooL 

BORATE  DE  LlTHiNE.  LiO.BO'. 

Ce  sel  ressemble  au  borate  de  soude;  sa  saveur  et  ses  réactions  sont 
alcalines.  Au  feu  il  se  boursoufle,  puis  se  fond  en  un  verre  limpide. 

ALLIAGES  DE  LITHIUM. 

Le  lithium  forme,  avec  le  potassium  et  le  sodium,  des  alliages 
dont  quelques-uns  sont  plus  légers  que  l'huile  de  naphte.  On  peut 
les  obtenir  soit  en  mettant  en  contact  les  deux  métaux,  soit  en  faisant 
réagir  le  potassium  ou  le  sodium  sur  le  chlorure  de  lithiun)  à  l'aide  d'une 
douce  chaleur.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'employer,  pour  cette  opération, 
du  chlorure  de  lithium  pur  ;  un  mélange  de  chlorures  alcalins  peut  parfai- 
tement servir.  Le  produit  de  la  réaction  du  sodium,  par  exemple,  est  un 
alliage  encore  riche  en  sodium  et  plus  lourd  que  l'huile  de  naphte. 
Afin  d'augmenter  la  proportion  en  lithium  dans  cet  alliage,  il  sufQt  de  le 
plonger  dans  un  verre  contenant  de  l'eau  et  de  l'huile  de  naphte.  Le  sodium 
décompose  l'eau  avant  le  lithium,  et  on  obtient  bientôt  un  globule  qui 
vient  flotter  à  la  surface  de  l'huile.  Cette  dernière  réaction  pourra  peut- 
être  être  utilisée  pour  préparer  le  lithium.  Elle  montre,  de  plus,  que  le 
métal  s'éloigne  des  métaux  alcalins  pour  se  rapprocher  du  magnésium 
qu'on  a  déjà  obtenu  par  ce  procédé. 


L'ensemble  des  propriétés  et  des  réactions  du  lithium,  de  la  lithine  et 
des  sels  de  cette  base,  tout  en  plaçant  ce  métal  à  la  suite  du  potassium 
et  du  sodium,  paraissent  le  séparer  nettement  de  ces  deux  métaux  pour 
le  rapprocher,  sous  beaucoup  de  rapports,  du  magnésium. 

Ainsi,  le  lithimn  ne  peut  s'obtenir  par  les  procédés  de  préparation  qui 
donnent  le  potassium  et  le  sodium. 

Le  chlorure  de  lithium  subit,  sous  l'action  de  la  chaleur,  une  décom- 
position partielle,  comme  le  chlorure  de  magnésium.  Le  chlorure  de 
îithiam  et  l'azotate  de  lithine  anhydres  sont  plus  déliquescents  que  les 
composés  de  magnésie  correspondants.  De' plus,  ils  peuvent  cristalliser 
avec  de  l'eau  quand  on  les  place  dans  des  conditions  convenables. 

Les  dissolutions  de  sels  de  lithine  ne  donnent  pas  de  précipité  par  le 
carbonate  d'ammoniaque  en  présence  des  sels  ammoniacaux;  par  consé- 
quent la  lithine  forme  avec  ces  composés  des  sels  doubles,  comme  la  ma- 
gnésie, n  n'existe  ni  alun  ni  bisulfate  de  lithine.  Le  carbonate  de  lithine 
n'est  soluble  que  dans  100  fois  son  poids  d'eau.  Il  est  décomposable 
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par  la  chaleur.  Un  'coarant  d'acide  carbonique,  au  lieu  d'en  diminuer 
la  solubilité,  ainsi  que  pour  les  carbonates  alcalins,  l'augmente  comme 
pour  le  carbonate  de  magnésie. 

Le  phosphate  de  lithine  est  insoluble  ainsi  que  le  phosphate  de  magné- 
sie. Enfin,  il  existe  de  telles  analogies  entre  les  réactions  des  sels  de 
lithine  et  des  sels  de  magnésie  correspondants,  qu'on  ne  connaît  qu'un 
seul  moyen  de  séparer  ces  deux  bases,  c'esLl'emploi  des  alcalis  caus- 
tiques qui  précipitent  la  magnésie  sans  précipiter  la  lithine. 

Le  lithium  parait  jouer,  dans  la  série  des  métaux  alcalins,  le  même 
rôle  que  le  magnésium  dans  la  série  des  métaux  alcalino-terreux. 

PÉTALITE,  SPODDMÈNB,  TODBMALINB  ÀPTRB,  ETC. 

Nous  donnerons  maintenant  plusieurs  analyses  de  minéraux  contenant 
de  la  lithine. 


PÉTAUTE  D*UTOË. 


SUice. 


79,21 


77.06     77,99 


Alamlne 17.22    .. 

Uthlne 5,76    .. 

Soade » 

Ghaax » 

(Airi^ftioir.) 


18,02 
2,66 
2,26 


18,58 
3,30 
1,19 


74,17 

17,41 

5,16 


»        »        0,32 

(M.  HaOBIT.)       (M.  RAHULfBBBO.)       (M.  GnLiw.) 


SPODUMÈNE  OU   TRIPHANE 


Silice 66,60 

Alumine 25,30 

Lithine 8,85 

Oxyde  de  fer J,45 

Oxyde  de  manganèse  » 

Soude » 

Potasse » 

Chaux » 

Magnésie » 


63,29 

28,78 

5,63 

0,79 

0,20 


64,04     65.30 

27,84     25,34 


5,20 
0,64 

» 
0,66 
0,16 
0,34 


6,76 
2,83 


(ARrtWDSOir.)      (M.  Stromktkb.)   (MM.  SaiTHetBKVCH.)(U.RBaiCAiiLT.} 


Silice 

TOURMALINE   APYRE. 

ROUGE 

de 

mosviVA. 

ROUGE 

d« 

VKIH. 

YERTE 
da 

BliflL. 

VERTE 

da 

amoiiivLARD. 

BLEUE 
»*OTOi. 

43,12 
36,43 

6,32 
1,20 

2,U 

2,04 

5,74 

(M.  Ghbliii) 

39,37 
44,00 

5,*02 

»» 

l.*V9 

2,52 

4,18 

(M.  Ghklin.) 

39,16 
40,00 

.S96 

2,14 

m 
» 

3*59 
4.59 

(M.  Gmbliic.) 

4K00 

32,00 

5.00 

1,00 

3,*00 

5,00 

9,00 

(M.  Gviuii.) 

40,30 

40,50 

4,85 

1,50 

» 

4*03 
1,10 

(Abvbwmoii) 

Alumine 

Oxyde  de  fer 

Oxyde  de  manganèse. 
Chaux 

Magnésie 

Potasse 

Lithine 

Acide  borique 
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AMBLYGONITE. 

Acide  phosphorique 54, 12 

Alumine 88,96 

Uthine 6,92 

100,00 
(Berzklius.) 

On  rencontre  dans  les  Vosges  une  roche,  connue  sous  le  nom  de  minette, 
et  formée  d'orthose  et  de  mica  ferro-magnésien.  Elle  contient  souvent  de 
l'hornblende.  Nous  donnons  ici  la  composition  du  mica  ferro-magnésien 
de  la  minette  de  Servance,  de  l'hornblende  extraite  de  la  minette  des 
Trails-de-la-Roche,  et  de  la  minette  du  Ballon  d'Alsace  qui  est  très-riche 
en  mica  et  que  Ton  peut  citer  comme  un  type  de  celte  roche. 


SlUce 

Alamine 

Sesquioxyde  de  manganèse. 
Protoxyde  de  manganèse.  . 

Sesquioxyde  de  fer 

Protoxyde  de  fer 

Chaux 

Magnésie 

Potasse 

Soude 

Lithine 

Cuivre 

Fluor 

Acide  carbonique 

Eau 


MICA 

DB   LA   HinnTB 

Unuu. 


41,20 

12,37 

J,67 

» 

6,03 
3,48 
1,63 
19.03 
7,04 
1.28 
0,22 

1*06 

2*90 


HORNBLENDE 

4écompoiée 
»B  I.A  MINBTTB 

IM  TrtUi-4e-U-l«ek«. 


43.64 
12,50 

» 
0,93 

6,19 
9,10 
17,74(1) 


10,90 


MINETTE 

(da 

BALLON  d'aLIACB. 


56,96 

12,95 

0,65 

I» 

7,58 

4,63 
6,62 
4,35 

2,22 

Traces. 

1.94 
1,44 


(M.  Delesse.) 

(1)  Si  cette  roche  renferme  des  alcalis,  il  n'y  en  a  pas  plus  de  t^t,  et  ils  seraient 
compris  dans  le  nombre  donné  pour  la  magnésie. 
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APPLICATION  A  L'ANALYSE  CHIMIQUE  DE  L'OBSERVATION  DES  RAIES 

DU  SPECTRE. 

En  terminant  Thistoire  des  métaux  alcalins,  nous  donnerons  l'extrait 
d'un  travail  importan  tdeMM.  Kirchhoff  et  Bunsen,  dans  lequel  ces  sa- 
vants ont  trouvé  une  nouvelle  méthode  analytique  qui  rend  possible  la 
solution  de  problèmes  jusqu'ici  inabordables,  permet  de  constater  la  dis- 
sémination d'un  grand  nombre  de  métaux  et  même  l'existence  de  nou- 
veaux corps  simples. 

On  sait  que  plusieurs  substances  possèdent  la  propriété,  lorsqu'on  les 
introduit  dans  une  flamme,  de  faire  naître  dans  le  spectre  de  cette  flamme 
certaines  raies  brillantes.  Les  raies  sont  d'autant  plus  visibles  que  la  tempé- 
rature de  la  flamme  est  plus  élevée  et  son  pouvoir  éclairant  moindre.  Le 
bec  à  gaz,  dit  de  Bunsen,  se  prête  parfaitement  à  ce  genre  d'observations. 

L'appareil  employé  consiste  en  une  caisse  noircie  intérieurement,  dont 
la  base  est  un  trapèze  supporté  par  trois  pieds.  Les  deux  parois  de  la 
caisse,  répondant  aux  côtés  obliques  du  trapèze  et  faisant  entre  elles  \m 
angle  de  58®  environ,  supportent  deux  lunettes  disposées  comme  le  sont 
celles  du  goniomètre  de  M.  Babinet  pour  la  mesure  des  indices  de  ré- 
fraction. L'oculaire  de  Tune  des  lunettes  est  remplacé  par  une  fente  de- 
vant laquelle  la  lampe  est  placée  de  telle  façon  que  l'axe  de  la  lunette 
rencontre  le  bord  de  la  flamme.  La  substance  qu'on  veut  examiner  est 
déposée,  à  l'état  de  chlorure,  sur  une  boucle  faite  à  l'exlrémité  d'un  âl 
de  platine  très-fin,  maintenu  dans  la  flamme  un  peu  au-dessous  de  l'en- 
droit où  cette  dernière  est  rencontrée  par  l'axe  de  la  lunette.  Entre  les 
objectifs  des  lunettes,  on  place  un  prisme  de  60*  rempli  de  sulfure  de  car- 
bone. Ce  prisme  est  supporté  par  un  axe  vertical  traversant  le  fond  de  la 
boîte.  L'axe  porte  à  son  extrémité  inférieure  un  petit  miroir.  Un  bras 
adapté  à  l'axe  permet  de  faire  tourner  avec  celui-ci  le  prisme  et  le  miroir. 

A  la  hauteur  du  miroir,  on  dispose  une  échelle  horizontale  dont  on  lit 
les  divisions  au  moyen  d'une  petite  lunette  dirigée  vers  le  miroir. 

En  faisant  mouvoir  le  prisme,  on  peut  amener  successivement  les  di- 
verses raies  sur  le  fil  de  la  lunette  oculaire  de  l'appareil  et  lire  en  môme 
temps,  dans  la  petite  lunette,  la  division  de  l'échelle  à  laquelle  correspond 
cette  position.  Si  le  spectre  est  très-peu  lumineux,  on  éclaire  le  fil  de  la 
lunette  à  l'aide  d'une  lentille  qui  projette  sur  lui  la  lumière  d'une  lampe, 
à  travers  une  petite  ouverture  latérale  pratiquée  dans  le  tube  de  la  lunette. 

On  s'est  d'abord  assuré,  à  l'aide  de  cet  appareil,  que  les  raies  données 
par  les  bromures,  les  iodures,  les  hydrates  d'oxydes,  les  sulfates  et  les 
carbonates,  ne  diffèrent  pas  par  leur  position  de  celles  que  Fournissent  les 
chlorures  des  mêmes  métaux,  et  cela  dans  les  flammes  du  soufre,  du  sul- 
fure de  carbone,  de  l'alcool  aqueux,  dans  la  flamme  non  éclairante  du 
gaz  de  l'éclairage,  dans  celles  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Les  seules  différences  remarquées  entre  les  spectres,  fournis  par  les 


Digitized  by  VjOOQ IC 


ANALYSE  SPECTRALE.  45S 

divers  sels  d'un  même  méiti,  consistent  dans  Tintensité  des  raies^  qui 
sont  d'autant  plus  marquées  que  la  combinaison  soumise  à  rexpérience 
est  plus  volatile.  Un  môme  sel  donne  des  spectres  d'autant  plus  bril- 
lants que  la  température  de  la  flamme  est  plus  élevée. 

On  a  comparé  aussi  avec  les  spectres  précédemment  observés  ceux 
que  fournit  la  lumière  électrique  lorsqu'elle  éclate  entre  des  électrodes 
de  différents  métaux  (potassium,  sodium,  lithium,  strontium,  calcium) 
disposés  dans  des  tubes  de  verre.  On  a  retrouvé  les  mêmes  raies  acc<mi- 
pagnées  de  quelques  autres  provenant  en  partie  de  la  présence  de  métaux 
étrangers,  et  aussi  de  celle  de  l'azote  qui  remplissait  les  tubes,  après 
que  l'oxygène  avaitété  absorbé  par  les  électrodes. 

Il  faut  remarquer  cependant  que  l'apparence  du  spectre  peut  varier 
suivant  la  manière  dont  on  opère.  Si  l'on  se  sert  d'une  fente  très-étroite, 
certaines  raies  peuvent  être  dédoublées;  si  l'intensité  du  spectre  est  aug- 
mentée, on  apercevra  des  raies  nouvelles,  et  môme  les  rapports  d'inten- 
sité pourront  varier.  Il  est  donc  nécessaire  d'opérer  toujours  de  la  même 
manière,  et,  pour  rendre  les  observations  comparables  à  celles  de 
MM.  KirchholT  et  Bunsen,  de  laisser  la  fente  assez  large  pour  ne  pouvoir 
distinguer  dans  la  lumière  solaire  que  les  raies  noires  les  plus  faciles 
à  observer,  d'employer  une  lunette  d'un  faible  grossissement  (4  fois 
enTiron)  et  une  lumière  pas  trop  intense. 

Nous  donnerons  maintenant  quelques  indications  pour  reconnaître 
les  métaux  alcalins. 

Potassium,  —  Les  combinaisons  volatiles  de  ce  métal  donnent  nais- 
sance à  un  spectre  continu,  très-étendu,  qui  ne  présente  que  deux  raies 
caractéristiques  :  l'une  dans  le  rouge  extrême,  correspondant  à  la  raie 
obscure  A  du  spectre  solaire,  et  une  autre  dans  le  violet.  Lorsque  la  flamme 
est  très-intense,  on  aperçoit  une  troisième  raie  très-faible  correspondant 
à  la  raie  B.deFraOnbofer.  Les  couleurs  de  ces  raies  étant  peu  vives^  on  ne 
peut  guère  rendre  sensible  à  l'œil  la  présence  de  plus  de^  de  milli- 
gramme de  chlorate  de  potasse  brûlé  avec  du  sucre  de  lait. 

Les  silicates  riches  en  potasse  sont  les  seuls  qui  donnent  les  raies  im- 
médiatement; quant  aux  autres,  il  faut  les  fondre  avec  une  petite  quan 
tité  de  carbonate  de  soude  qui  ne  gêne  point  la  réaction,  ou,  lorsqu'ils 
ne  renferment  que  des  traces  de  potasse,  les  chauffer  sur  une  lame  de 
platine  avec  un  grand  excès  de  fluorhydrate  d'ammoniaque  et  introduire 
le  résidu  dans  la  flamme,  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine. 

Sodium.  —  Le  sodium  est  le  métal  le  plus  facile  à  reconnaître  par 
l'examen  des  raies  du  spectre.  La  présence,  dans  la  flamme,  de  la 
soude,  des  chlorure,  bromure  etiodure  de  sodium,  du  sulfate  et  du  car- 
bonate de  soude  et  même  des  silicates,  des  borates  et  des  phosphates  de 
soude,  donne  naissance  à  une  raie  jaune  brillante  coïncidant  à  la  raie  D 
de  Fraûnhofer. 

MM.  KirchhoffetBunsenont  mis  en  évidence  l'excessivesensibilitéde  ce 
caractère  en  faisant  détoner  3  milligrammes  de  chlorate  de  soude  mélangés 
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de  sucre  de  lait,  dans  la  partie  du  laboratoire  la  plus  éloignée  de  l'ap- 
pareil. Au  bout  de  peu  d'instants,  on  yïi  apparaître  la  raie  jaune  qui  ca- 
ractérise le  sodium,  et  reflet  persista  pendant  iO  minutes.  La  salle  con- 
tenait environ  60  mètres  cubes  d'air,  et  un  certain  poids  d'air  ne 
pouvait  pas  contenir  en  suspension  plus  de  ,00000000  ^^  sel  de  soude. 
D'un  autre  côté,  l'observation  pouvant  être  exécutée  commodément  dans 
l'espace  d'une  seconde,  temps  pendant  lequel  la  lampe  employée  con- 
sommait environ  50  centimètres  cubes,  ou  0«',0647  d'air,  il  en  résulte 
que  îôôoôôô  ^6  milligramme  de  sel  de  soude  suspendu  dans  la  flamme 
suffit  pour  permettre  à  l'œil  d'y  reconnaître  avec  sûreté  du  sodium. 

On  conçoit  qu'un  réactifaussisensible  fasse  reconnaître  presque  par- 
tout la  présence  de  la  soude.  L'air  atmosphérique,  à  lui  seul,  suffit  pres- 
que toujours  pour  faire  naître  la  raie  jaune  du  sodium,  et  l'on  n'a  pas 
lieu  de  s'en  étonner  lorsqu'on  réfléchit  à  l'immense  étendue  des  mers,  à 
la  surface  desquelles  les  vents  enlèvent  des  gouttelettes  salées  qu'ils 
emportent  au  loin.  Tous  les  objets  abandonnés  à  l'air  pendant  quelque 
temps  et  introduits  ensuite  dans  la  flamme  de  l'appareil  donnent  la 
réaction  du  sodium. 

II  n'existe  qu'un  petit  nombre  de  combinaisons  des  autres  métaux  que 
l'on  parvienne  àpurifier  assez  complètement  par  de  nombreuses  cristal- 
lisations, pour  faire  disparaître  complètement  la  raie  jaune  du  sodium. 

Lithium.  — Le  lithium  se  reconnaît  par  deux  raies,  l'une  jaune  et  très- 
faible,  et  l'autre  rouge  et  brillante:  ^ûëMUô^^^^^^^ë^^'^i^^^^^'^P^^és^^QS^^ 
flamme  suffisent  pour  faire  apparaltreces  raies  très-nettement.  Pour  beau- 
coup de  silicates,  il  suffit  d'introduire  un  fragment  de  la  substance  dans 
la  flamme  pour  apercevoir,  dans  le  spectre,  la  raie  rouge  de  la  lithine. 
C'est  ainsi  que  l'orthose  de  Baveno  et  les  micas  de  Penig  et  d'Altenberg 
ont  révélé  immédiatement  la  présence  de  cet  alcali.  S'agit-il  d'autres  si- 
licates qui  n'en  renferment  qu'une  trace,  il  faut  faire  digérer  une  petite 
quantité  delà  substance  avec  de  l'acide  fluorhydrique  ou  du  fluorhydrate 
d'ammoniaque,  évaporer,  ajouter  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique 
et  reprendre  par  l'alcool  absolu  après  une  seconde  évaporation.  On  éva- 
pore cette  dissolution  et  on  redissout  le  résidu  dans  l'alcool  absolu  ;  cette 
dernière  dissolution,  évaporée  sur  un  verre  de  montre  très-plat,  laisse  un 
léger  résidu,  dont  0'',i  suffit  ordinairement  pour  l'expérience. 

Pour  les  combinaisons  aut'*es  que  les  silicates,  on  opère  d'une  manière 
analogue  en  transformant  la  lithine  en  suliate. 

A  l'aide  de  ces  procédés,  on  reconnaît  que  la  lithine  est  un  des  corps 
les  plus  répandus  dans  la  nature.  L'eau  de  l'Océan,  les  cendres  de 
fucoîdes  recueillies  sur  les  côtes  de  l'Ecosse,  l'orthose  et  le  quartz 
des  granits  de  l'Odenwald,  l'eau  d'une  source  qui  coule  sur  la  pente  gra- 
nitique de  la  vallée  du  Necker,  à  Schlierbach,  près  de  Heidelberg,  les 
cendres  des  bois  qui  ont  crû  sur  les  terrains  granitiques  de  l'Odenwald, 
la  potasse  de  Russie,  les  cendres  du  tabac,  des  feuilles  de  vigne,  des  sar- 
ments de  raisin  provenant  de  la  plaine  du  Rhin,  et  jusqu'au  lait  des  ani- 
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maux  nourris  avec  les  plantes  qui  croissent  dans  les  mêmes  localités, 
toutes  ces  matières  renferment  de  la  lithine.  Dans  les  salines,  il  s'en 
trouve  des  quantités  assez  considérables  pour  que  les  eaux  mères 
puissent  servir  à  la  préparation  delà  lithine. 

ANALYSE  CHIMIQUE  DES  RAIES  DU  SPECTRE  SOLAIRE. 

La  nouvelle  méthode  d'analyse  spectrale  que  nous  venons  d'exposer 
n'a  pas  seulement  l'avantage  d'une  sensibilité  extrême  et  d'une  grande 
simplicité,  elle  permet  encore  à  l'investigation  chimique  de  sortir  de 
notre  planète  et  d'atteindre  même  au  delà  de  notre  système  solaire.  En 
effet,  ainsi  que  l'a  fait  voir  M.  RirchhofT,  et  comme  le  prouvent  encore  de 
nouvelles  expériences  entreprises  par  MM.  KirchhoiT  et  Bunsen,  soit  à 
l'aide  de  la  lumière  solair«i,  soit  à  l'aide  d'un  fil  de  fer  rougi  par  la  pile, 
le  spectre  produit  par  la  combustion  d'un  gaz  est  retourné  (c'est-à-dire 
que  les  raies  brillantes  se  convertissent  en  raies  noires)  lorsqu'un  foyer 
lumineux  assez  intense  se  trouve  placé  derrière  la  flamme  de  ce  gaz.  On 
peut  de  là  tirer  la  conclusion  suivante  :  Le  spectre  solaire  avec  ses  raies 
n'est  pas  autre  chose  que  le  spectre  de  l'atmosphère  solaire  retourné^ 
c'est-à-dire  présentant  des  raies  noires  où  le  spectre  de  ^l'atmosphère 
montrerait  des  raies  brillantes.  Pour  analyser  l'atmosphère  solaire  il 
suffit  donc  de  trouver  des  corps  qui,  introduits  dans  la  flamme,  donnent 
des  raies  brillantes  coïncidant  avec  les  raies  obscures  du  spectre  solaire. 
•  Le  spectre  solaire,  fourni  par  l'appareil  de  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen, 
présente  des  milliers  de  raies  qu'il  est  facile  de  reconnaître,  grâce  aux 
différences  qui  existent  entre  leur  largeur,  leur  degré  d'intensité  et  aux 
groupements  variés  qu'elles  affectent.  Pour  se  convaincre  de  l'existence 
de  sodium,  du  potassium,  du  fer,  du  magnésium,  du  manganèse,  du 
chrome  et  du  nickel  dans  l'atmosphère  solaire,  il  suffit,  suivant  MM.  Kirch- 
hoff et  Bunsen,  d'introduire  successivement  chacun  de  ces  métaux  dans 
la  source  lumineuse  destinée  à  produire  le  spectre  inférieur. 

Pour  le  potassium  et  le  sodium^  la  seule  flamme  d'une  lampe  à  gaz 
donne  une  température  convenable;  pour  les  métaux  des  autres  groupes, 
îl  faut  faire  usage  d'un  grand  appareil  de  Ruhrakorff,  dont  les  électrodes 
sont  faites  avec  le  métal  même  dont  on  veut  étudier  les  spectres.  Quand  on 
introduit  l'un  des  corps  simples  précédents  dans  la  source  de  lumière  arti- 
ficielle, on  voit  immédiatemeht  apparaître,  dans  le  spectre  inférieur,  un 
certain  nombre  de  raies  brillantes  à  contours  très-nets  et  coïncidant 
toutes  rigoureusement  avec  certaines  raies  obscures  du  spectre  supérieur. 

Vient-on  au  contraire,  à  introduire,  dans  l'étincelle  électrique,  de  l'or, 
de  l'argent,  du  platine,  du  cuivre,  du  zinc,  du  plomb,  de  l'aluminium, 
du  cobalt  ou  de  l'antimoine,  on  voit  se  produire  des  raies  brillantes; 
nnais  aucune  d'elles  ne  coïncide  avec  les  raies  du  spectre. 
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ÉQUIVALENTS  :  Rb  —  4067,00;  Cm  —  i541,S7< 


Dans  le  cours  de  leurs  recherches  analytiques,  MM.  Rirchhoff  et 
Bunsen  ont  rencontré  des  indices  certains  de  l'existence  de  deux  nou- 
veaux métaux  alcalins. 

Ces  métaux,  dont  ils  ont  obtenu  des  quantités  assez  notables  pour  étu- 
dier leurs  propriétés  -et  déterminer  leurs  équivalents  ont  reçu  le  nom  de 
rubidium  et  de  ccesiuniy  pour  rappeler  les  couleurs  rouge  et  bleue  qui 
caractérisent  les  raies  du  spectre  de  ces  nouveaux  corps  simples  (i). 

Rubidium.  —  Le  rubidium  est  un  métal  qui  décompose  Teau  avec 
autant  d'énergie  que  le  potassium,  en  produisant  un  liquide  franchement 
alcalin.  On  a  obtenu  le  rubidium  en  soumettant  son  chlorure  à  Faction 
d'un  courant  électrique.  —  Le  rubidium  est  caractérisé  par  les  magni- 
fiques raies  rouges  que  présente  son  spectre  au  delà  des  lignes  A.  de 
Fraùnhofer.  Il  est  électro-positif  par  rapport  au  potassium  et  électro- 
négatif en  présence  du  cœsium. 

Pour  préparer  le  chlorure  de  rubidium,  on  a  dissous  dans  l'eau  le  résidu 
salin  qui  résultait  du  traitement  de  450  kilogrammes  de  lépidolithe  de 
Roxena  dont  on  avait  retiré  la  lithinepar  les  procédés  indiqués  plus  haut. 
On  a  précipité  ensuite  la  dissolution  par  du  chlorure  de  platine  :  le  préci- 
pité produit  dans  ces  conditions  est  un  mélange  de  chloroplatinate  de  ru- 
bidium et  de  chloroplatinate  de  polasse.Ce  dernier  sel  est  soluble  dansl'eau 
bouillante,  tandis  que  le  chloroplatinate  de  rubidium  est  insoluble  dans  ce 
liquide;  des  lavages  répétés  avec  de  l'eau  distillée  bouillante  permettent 
d'obtenir  le  sel  double  de  rubidium  à  peu  prés  pur.  On  le  décompose 
ensuite  par  l'hydrogène;  le  résidu,  traité  par  l'eau,  donne  le  chlorure 
de  rubidium  qu'on  soumet  à  des  purifications  successives.  On  a  produit 
l'oxyde,  l'azotate,  le  -sulfate,  le  carbonate  et  le  bicarbonate  de  rubidium. 

CoBSTUM.  —  Le  cœsium,  dont  l'équivalent  est  très-élevé,  est  électro- 
positif  relativement  au  potassium  et  donne  un  oxyde  aussi  énergique  que 
la  potasse  caustique.  Le  chlorure  de  cœsium  qui  a  servi  à  préparer  le 
cœsium  et  ses  composés  a  été  retiré  des  eaux  mères  de  l'eau  minérale 
de  DOrckheim.  Le  résidu  de  44000  kilogrammes  de  cette  eau  a  fourni 
seulement  25  à  30  grammes  de  chlorure  de  cœsium  pur.  On  a  obtenu  ce 
chlorure  en  traitant,  par  le  bichlorure  de  platine,  les  eaux  mères  préala- 
blement débarrassées  des  métaux  autres  que  le  potassium  et  le  sodium. 
Le  chloroplatinate  de  cœsium  est  très- peu  soluble  dans  l'eau;  aussi 

(OC'est  à  l'obligeance  de  M.  L.  Grandeau  que  nous  devons  de  pouvoir  publier  ces  renseigne- 
ments précieux  sur  les  deux  nouveaux  métaux  découverts  par  MM.  KirchhoofT  et  Bunsen. 
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le  mode  de  préparation  indiqué  pour  le  chloroplatinate  de  rubidium 
peut-il  également  être  appliqué  au  cœsium. 

Le  chlorure  de  cœsium  est  très-déliquescent  :  cette  propriété  le  dis- 
tingue du  chlorure  de  rubidium.  Le  procédé  de  séparation  du  rubidium 
et  du  cœsium  est  fondé  sur  la  solubilité  du  carbonate  de  cœsium  ;  ce 
composé  est,  en  effet,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  absolu  que  le 
sel  correspondant  de  rubidium.  Les  sels  de  cœsium  diffèrent  des  sels 
de  potassium  et  par  leur  forme  cristalline  et  par  leurs  propriétés.  Vazo- 
tate  de  cœsium  est  hexagonal,  tandis  que  le  sel  de  potasse  correspondant 
est  rhombique;  de  plus  l'azotate  de  cœsium  est  soluble  dans  l'alcool. 
Le  sulfate  de  cœsium  se  dissout  à  0*  dans  2/3  de  p.  d'eau. 

L'analyse  spectrale  a  démontré,  que  presque  toutes  les  eaux  miné- 
rales riches  en  sels  de  chaux,  de  soude  et  de  potasse,  renferment  des 
traces  de  rubidium  et  de  cœsium. 


COMBINAISONS  AMMONIACALES. 

L'ammoniaque  est  une  combinaison  d'azote  et  d'hydrogène  que  nous 
avons  fait  connaître  à  l'article  Azo/e.  Ce  composé  manifeste  des  propriétés 
basiques  comparables  à  celles  de  la  potasse  et  de  la  soude  ;  il  forme,  avec 
lesacides,  des  selsbien  définis,  qui  sont  isomorphes  avec  les  sels  de  potasse 
correspondants.  Non-seulement  l'ammoniaque  sature  les  acides  les  plus 
énergiques,  tels  que  l'acide  sulfurique,  mais  elle  peut  se  combiner  avec 
des  composés  de  diverses  natures,  telsquele  chlorure  et  le  fluorure  de  bore, 
de  silicium,  un  grand  nombre  de  chlorures  métalliques  anhydres,  etc. 

Les  acides  peuvent  être  divisés  en  trois  classes,  relativement  à  leur 
action  sur  l'ammoniaque  : 

4^  La  première  classe  comprend  les  oxacides  hydratés  qui  forment, 
avec  l'ammoniaque,  des  sels  retenant  1  équivalent  d'eau  en  combinaison. 
Cette  eau  est  nécessaire  à  l'existence  même  du  sel  ammoniacal  qui  se 
détruit  dès  qu'on  le  déshydrate,  ou  ne  se  forme  pas  lorsqu'on  fait  agir 
de  l'ammoniaque  anhydre  sur  un  acide  également  anhydre.  Il  arrive  sou- 
vent que  le  sel  ammoniacal  renferme  plusieurs  autres  équivalents  d'eau  ; 
mais  ces  équivalents  ne  remplissent  pas  le  môme  rôle  que  le  premier,  et 
l'on  peut  les  éliminer  sans  décomposer  le  sel.  Si  A  représente  i  équiva- 
lent d'un  acide  oxygéné  quelconque,  le  sel  ammoniacal  neutre  formé  en 
présence  de  l'eau  par  cet  oxacide  aura  toujours  pour  formule  :  AzIP,  HO,  A, 
et  pourra  contenir  en  outre  plusieurs  équivalents  d'eau. 

2*  La  deuxième  classe  comprend  les  hydracides.  Les  sels  formés  par 
ces  acides  contiennent  les  éléments  de  l'ammoniaque  et  ceux  des  hydra- 
cides; sous  ce  rapport,  l'ammoniaque  diffère  complètement  des  bases 
oxygénées,  qui,  en  se  combinant  avec  les  hydracides,  produisent  le  plus 
souvent  de  l'eau  et  un  composé  binaire.  HR  représentant  un  hydracide, 
la  composition  du  sel  ammoniacal  formé  par  cet  hydracide  sera  exprimée 
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par  AzH^,HR.  Les  sels  ammoniacaux  produits  par  les  hydracides  peuvent 
contenir  de  Teau  de  cristallisation;  mais  dans  les  composés  de  ce  genre, 
la  présence  de  Teau  n'est  pas  nécessaire  comme  dans  les  sels  apparte- 
nant à  la  classe  précédente. 

3""  La  troisième  classe  renferme  les  acides  anhydres.  Ces  acides  s'unis- 
sent h  l'ammoniaque  anhydre  et  produisent  des  composés  qui  ne  pré- 
sentent pas  les  caractères  généraux  des  sels  ammoniacaux.  C'est  ainsi 
que  la  combinaison  de  l'acide  sulfurique  anhydre  avec  l'ammoniaque 
anhydre  AzIPjSO'  ne  précipite  pas  les  sels  de  baryte,  comme  le  fait  le 
sulfate  d'ammoniaque  ordinaire  :  AzH5,H0,S0*. 

Les  composés  qui  résultent  de  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  les  acides 
anhydres  sont  compris  sous  le  nom  générique  A'amides.  Ils  ne  diffèrent 
des  sels  ammoniacaux  proprement  dits  que  par  un  ou  plusieurs  équi- 
valents d'eau,  et  peuvent  régénérer  des  sels  ammoniacaux  quand  on  les 
soumet  à  des  influences  qui  déterminent  leur  hydratation. 

On  peut  produire  aussi  des  amides  en  soumettant  certains  sels  ammo- 
niacaux à  la  distillation  ou  à  l'influence  des  corps  avides  d'eau,  tels  que 
l'acide  phosphorique  anhydre  et  le  perchlorure  de  phosphore.  Les  diffé- 
rents modes  de  production  des  amides  seront  décrits  avec  détail  en  trai- 
tant des  corps  organiques. 

L'oxamide,  qu'on  peut  considérer  comme  le  type  de  cette  remarquable 
série  de  composés,  a  été  découverte  par  M.  Dumas,  en  étudiant  les  pro- 
duits de  la  distillation  de  l'oxalate  d'ammoniaque. 

THÉORIE  DE  L'AMMONIUM. 

La  propriété  que  possède  l'ammoniaque  de  s'unir  aux  acides,  d'être 
caustique,  de  ramener  au  bleu  la  teinture  de  tournesol  rougie  par  les 
acides,  de  verdir  le  sirop  de  violettes  et  de  se  substituer  à  un  grand  nombre 
d'oxydes  métalliques  en  les  précipitant  de  leurs  dissolutions  salines,  a 
dû  faire  considérer  depuis  longtemps  l'ammoniaque  comme  une  véri- 
table base  comparable  aux  bases  alcalines.  Comme  la  plupart  des  autres 
bases  sont  formées  par  l'union  d'un  métal  avec  l'oxygène,  quelques  chi- 
mistes émirent  l'opinion  que  l'ammoniaque  pourrait  bien  elle-même 
contenir  un  métal  particulier,  non  encore  isolé. 

Ampère  a  proposé  le  premier  une  théorie  ingénieuse  pour  expliquer  le 
rôle  basique  de  l'ammoniaque.  Cette  théorie,  développée  par  Berzelius, 
est  adoptée  aujourd'hui  par  un  grand  nombre  de  chimistes. 

Elle  consiste  à  supposer  que  l'ammoniaque  AzH^  n'est  point  une  base, 
et  qu'elle  ne  devient  basique  que  par  le  concours  de  l'eau. 

D'après  cette  théorie,  l'équivalent  d'hydrogène  que  contient  l'eau  s'a- 
joute aux  3  équivalents  d'hydrogène  qui  se  trouvent  dans  l'ammoniaque, 
pour  former  avec  l'azote  un  radical  particulier,  une  sorte  de  métal  com- 
posé AzH^  que  l'on  nomme  ammonium.  Ce  radical,  s'unissant  à  l'équiva- 
lent d'oxygène  de  l'eau  décomposée,  constitue  l'oxyrfe  d'ammonium  AzH*0, 
qui  se  combine  alors  avec  les  oxacides  à  la  manière  des  oxydes  ordi- 
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naires  pour  former  des  seis  ammoniacaux,  représentés,  d'une  manière 
générale,  par  la  formule  Aa;H*0,  A. 

Nous  allons  exposer  maintenant  les  différentes  considérations  que  les 
partisans  de  la  théorie  de  Tammonium  font  valoir  en  faveur  de  leur 
hypothèse. 

Il  ne  doit  pas  paraître  extraordinaire  que  le  composé  binaire  AzH*  rem- 
plisse les  fonctions  d'un  métal  ;  on  sait,  en  effet,  que  le  cyanogène  G^Az 
se  comporte  comme  un  véritable  corps  simple  dans  toutes  les  réactions 
chimiques. 

Dans  la  théorie  qui  consiste  à  admettre  que  l'ammoniaque  est  un  com- 
posé binaire  jouant  le  rôle  d'un  oxyde  métallique  basique,  on  ne  com- 
prend pas  bien  pourquoi  cette  base  a  besoin  de  la  présence  de  l'eau  pour 
former  des  sels  avec  les  oxacides;  pourquoi  cette  eau  devient  inutile 
dans  les  sels  formés  par  les  hydracides,  et  pourquoi  enfin  les  acides 
anhydres  ne  forment  pas  de  sels  ammoniacaux  avec  l'ammoniaque. 
DansThypothèsede  l'ammonium,  ces  trois  faitss'expliquentfacilement: 
!•  L'ammoniaque  AzIP  est  un  corps  indifférent  :  il  lui  fautl  équiva- 
lent d'hydrogène  pour  devenir  un  radical  AzH*,  et  i  équivalent,  d'oxygène 
pour  se  changer  en  une  base,  en  oxyde  d'ammonium  AzH^O.  C'est  préci- 
sément l'eau  qui  fournit  l'équivalent  d'oxygène  et  l'équivalent  d'hydro- 
gène qui  transforment  l'ammoniaque  en  oxyde  d'ammonium. 

2»  Les  hydracides  se  combinent  avec  l'ammoniaque  pour  former  des 
composés  comparables  aux  chlorures,  bromures,  iodures  métalliques  : 
dans  ce  cas,  c'est  l'hydrogène  de  l'hydracide  qui  transforme  l'ammo- 
niaque AzH'  en  ammonium  AzH^. 

On  comprend  donc  que  l'ammoniaque  se  combine  avec  les  hydracides 
pour  former  des  sels  ammoniacaux  sans  que  l'intervention  de  l'eau  soit 
nécessaire. 

3""  U  n'est  pas  étonnant  que  l'ammoniaque  AzH',  en  s'unissant  aux 
oxacides  anhydres,  ne  forme  pas  de  sels  ammoniacaux,  puisque  AzH* 
n'est  pas  une  base. 

La  composition  d'un  corps  particulier,  que  nous  examinerons  plus  loin 
sous  le  nom  d'hydrure  ammoniacal  de  mercure,  semble  aussi  venir  à  l'ap- 
pui de  la  théorie  de  l'ammonium.  En  effet,  ce  composé  paraît  être  formé 
par  la  combinaison  du  mercure  avec  une  quantité  d'azote  et  d'hydrogène 
représentée  précisément  par  la  formule  AzH^  :  il  est  plus  simple  de  re- 
garder cette  combinaison  comme  un  amalgame  d'ammonium  Hg,AzH^ 
que  comme  un  hydrure  ammoniacal  de  mercure  HgH,AzH^ 

La  constitution  des  sulfhydrates  sulhirés  d'ammoniaque  s'interprète 
aussi  très-simplement  dans  la  théorie  de  l'ammonium. 

Le  suifhydrate  d'ammoniaque  AzH',HS  peut  dissoudre  plusieurs  équi- 
valents de  soufre  pour  former  les  composés  suivants  : 

A2H»,HS,S  . . .  AzH«,HS,S«  . . .  A2H»,HS,S»  . . .  A2Hï,HS,S«. 

Dans  la  théorie  de  l'ammoniaque,  ces  formules  sont  compliquées;  elles 
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sont  beaucoup  plus  simples  dans  la  théorie  de  Tammomuni,  et  deyiennent  : 

AzH*.S  . . .  AzH*,S«  . . .  A2H*.S»  . . .  AzH*;5»  . . .  AiH*.S'. 

Ces  composés,  ou  polysulfures  d'ammonium,  deviennent  ainsi  compa- 
rables en  tous  points  aux  sulfures  de  potassium. 

La  théorie  deTammonium  offre  aussi  Tavantage  de  rapprocher  le  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  (chlorure  d'ammonium)  AzH^ Cl  des  chlorures 
de  potassium,  de  sodium,  etc.,  RGl,NaCl,  etc. 

Les  composés  formés  par  la  combinaison  des  chlorures  métalliques 
avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  sont  des  chlorures  doubles  dans  la 
théorie  de  Tammonium,  et  leur  formule  devient  alors  très-simple.  C'est 
ainsi  que  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  le  bichlorure  de  platine  for- 
ment un  corps  représenté  par  la  formule  suivante  :  PtCl',AzH*Cl,  qui 
est  un  chlorure  double  de  platine  et  d'ammonium  correspondant  au 
chlorure  double  de  platine  et  de  potassium  PtGl',RCl. 

L'ammonium  n'a  pas  été  isolé  ;  mais  cette  objection  n'est  pas  suffisante 
pour  qu'on  doive  rejeter  la  théorie  de  l'ammonium;  en  effet,  le  cacodyle^ 
radical  composé,  n'a  été  isolé  que  longtemps  après  que  M.  Bunsen  eut 
démontré  «on  existence  dans  les  combinaisons  cacodyliques. 

OBJECTIONS  A  LA  THÉORIE  DE  L'AMMONIUM. 

Nous  avons  cru  devoir  exposer  la  théorie  de  l'ammonium,  parce 
qu'elle  est  admise  par  un  grand  nombre  de  chinûstes,  et  qu'elle  explique 
d'ailleurs  d'une  manière  heureuse  un  certain  nombre  de  faits;  il  nous 
reste  maintenant  à  présenter  les  objections,  selon  nous  très-sérieuses, 
que  l'on  peut  adresser  à  cette  théorie  : 

1»  L'ammonium  AzH*  n'est  pas  connu  à  Tétat  de  liberté. 

â""  En  admettant  l'existence  de  l'ammonium  pour  expliquer  la  compo- 
sition dëis  sels  ammoniacaux,  on  est  obligé  d'admettre  aussi  un  très-grand 
nombre  de  radicaux  hypothétiques  pour  interpréter  la  constitution  des 
sels  formés  par  les  alcalis  organiques.  Ces  sels  ont  une  composition  en- 
tièrement comparable  à  celle  des  composés  ammoniacaux,  car  les  bases 
organiques,  semblables  à  l'ammoniaque,  ne  peuvent  s'unir  aux  oxacides 
anhydres  qu'en  présence  de  l'eau,  et  forment  des  sels  dans  lesquels 
i  équivalent  d'eau  entre  nécessairement;  il  faudrait  donc  admettre  dans 
ces  sels  l'existence  d'autant  de  radicaux  hypothétiques  qu'il  existe  d'alca- 
lis organiques  ;  on  aurait  ainsi  le  morphinium  (  C'^H^^AzG*  )  pour  les  sels 
de  morphine,  le  quinium  (  G*^H*'AzO^)  pour  les  sels  de  quinine,  etc. 

3°  Pour  expliquer,  dans  la  théorie  de  l'ammonium,  la  production  du 
chlorure  d'ammonium  AzH^CI  qui  prend  naissance  lorsqu'on  combine, 
à  l'état  anhydre,  l'acide  chlorhydrique  avec  l'ammoniaque,  on  est  obligé 
d'admettre  que  l'hydrogène  qui,  dans  Tacide  chlorhydrique,  est  uni  au 
chlore,  et  dont  l'affinité  pour  ce  corps  est  très-énergique,  abandonne 
cependant  le  chlore  pour  se  combiner  avec  l'ammoniaque  AzH'  et  for- 
mer AzH*,  lorsque  l'affinité  de  AzH*  pour  l'hydrogène  est  assez  faible 
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pour  qu'on  n'ait  pu  jusqu'ici,  par  aucun  moyen,  unir  directement  AzH^ 
avec  l'hydrogène. 

Cette  objection,  que  nous  empruntons  à  M.  Chevreul,  nous  parait  d'une 
grande  force. 

On  voit  que  les  deux  théories  qui  ont  été  émises  sur  la  constitution 
des  sels  ammoniacaux  reviennent  à  rechercher  si  le  chlorhydrate  d'am- 
moniaque est  représenté  par  AzEP,HCl  ou  par  AzH^,Cl;  si  le  sul&te 
d'ammoniaque  a  pour  formule  AzH^,HO,SO^,  ou  bien  AzH*0,SO^  :  dans 
les  deux  cas,  la  composition  de  ces  sels  est  la  môme,  mais  l'arrangement 
moléculaire  est  différent. 

Nous  dirons  ici,  d'une  manière  générale,  que  les  questions  relatives  à  la 
constitution  moléculaire  des  corps,  c'est-à-dire  au  mode  d'arrangement 
de  leurs  éléments,  sont  complètement  insolubles  dans  l'état  actuel  de  la 
science,  lors  môme  qu'il  s'agit  des  composés  les  plus  simples. 

Quand  nous  admettons  qu'un  sel,  le  sulfate  de  potasse  par  exemple, 
contient  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  potasse,  et  que  nous  écrivons  sa 
formule  KO,SO'  et  non  RSO*,  c'est  que  le  sulfate  de  potasse  a  été  formé 
par  la  combinaison  de  la  potasse  avec  l'acide  sulfurique,  qu'on  en  retire 
avec  facilité  ces  deux  éléments,  et  que  toutes  les  réactions  de  ce  sel 
s'expliquent  avec  facilité  en  supposant  qu'il  contient  de  l'acide  sulfurique 
et  de  la  potasse  ;  mais  nous  ne  connaissons  aucun  moyen  rigoureux  de 
déterminer  son  arrangement  moléculaire. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  le  sulfate  de  potasse  s'applique  aux 
sels  ammoniacaux. 

Nous  admettons,  dans  un  sel  ammoniacal,  l'existence  de  l'ammoniaque 
AzH^,  parce  que  ce  corps  existe  à  l'état  isolé,  parce  qu'il  forme  des  sels 
en  s'unissant  aux  acides  directement  ou  avec  la  seule  intervention  de 
l'eau,  et  qu'on  peut  le  retirer  facilement  des  combinaisons  salines  danis 
lesquelles  il  est  engagé. 

Tout  en  reconnaissant  ce  que  la  théorie  de  l'ammonium  présente  d'in- 
génieux, nous  ne  l'admettons  pas  dans  cet  ouvrage,  parce  qu'elle  tend  à 
faire  sortir  la  chimie  de  la  voie  purement  expérimentale,  et  à  faire  ad- 
mettre l'existence  d'un  grand  nombre  de  corps  hypothétiques. 

Cependant,  dans  les  généralités  sur  les  alcalis  organiques,  nous  pré- 
senterons quelques  considérations  sur  le  rôle  théorique  de  l'ammonium, 
qui  permet  de  concevoir  facilement  la  constitution  moléculaire  de  cer- 
taines bases  artificielles. 

HYDRURE  AMMONIACAL  DE  MERCURE. 
(AMALGAME  d'AMMONIUM  OU  AMMONIURE   DE  MERCURE.) 

Peu  de  temps  après  la  découverte  des  métaux  alcalins,  plusieurs  chi- 
mistes, et  particulièrement  Berzelius,  soumirent  les  sels  ammoniacaux 
à  l'action  de  la  pile,  et  reconnurent  qu'eà  présence  du  mercure,  ces  sels 
donnent  des  résultats  présentant  une  certaine  analogie  avec  ceux  que 
Davy  a  découverts  pour  les  sels  alcalins. 
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Si  Ton  met,  en  effet,  un  globule  de  mercure  dans  une  petite  coupelle 
(fig,  114)  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  légèrement  humide,  e  que  Ton 
place  cette  coupelle  sur  une  lame  de  platine  d  en  communication  avec 
le  pôle  positif  C  de  la  pile  à  auges  A,  et  que  Ton  fasse  plonger  le  pôle 
négatif  B  dans  le  mercure,  on  voit  bientôt  le  métal  augmenter  considé- 
rablement de  volume  et  prendre  une  consistance  butyreuse  semblable  à 
celle  des  amalgames  formés  par  les  métaux  alcalins. 


Fig.  114. 

s  On  peut  obtenir  le  môme  produit  par  un  autre  procédé,  qui  consiste  à 
placer  dans  la  coupelle  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  humide,  ou  dans 
une  dissolution  de  ce  sel,  un  amalgame  de  potassium.  Le  potassium  se 
combine  alors  avec  le  chlore  du  c.hlorhydrate  d'ammoniaque  pour  former 
du  chlorure  de  potassium,  et  le  mercure  s'unit  à  un  composé  d'azote  et 
d'hydrogène,  qui  paraît  avoir  pour  formule  AzH^.  La  combinaison  ainsi 
formée  retient  toujours  une  certaine  quantité  de  potassium. 

Vhydrure  ammoniacal  de  mercure  cristallise  en  cubes  ;  sa  densité  est 
trois  fois  plus  grande  que  celle  de  l'eau.  Le  gar  chlorhydrique  le  décom- 
pose en  chlorhydrate  d'ammoniaque,  en  mercure  et  en  hydrogène  qui  se 
dégage.  Il  est  fort  peu  stable  ;  la  plus  faible  élévation  de  température, 
le  contact  de  l'alcool,  de  l'éther,  etc.,  le  décomposent  en  mercure  et  en 
un  mélange  d'hydrogène  et  de  gaz  ammoniac.  La  présence  d'un  excès  de 
potassium  ou  de  sodium  parait  lui  donner  de  la  stabilité.  Quand  on  le 
soumet  à  l'aclion  du  froid  que  produit  un  mélange  d'éther  et  d'acide 
carbonique  solide,  il  se  contracte  beaucoup,  devient  dur  et  cassant 
comme  la  fonte  et  dégage  de  l'hydrogène  et  de  l'ammoniaque  aussitôt 
qu'il  revient  à  la  température  ordinaire.  (M.  Grove.) 

L'analyse  de  ce  composé  montre  qu'il  ne  contient  qu'une  quantité 
d'hydrogène  et  d'ammoniaque  Irès-faible  relativement  à  la  proportion  de 
mercure  qu'on  y  trouve.  (Gay-Lussac  et  Thenard.) 

Les  partisans  de  la  théorie  de  l'ammonium  admettent,  dans  le  composé 
qui  vient  d'être  décrit,  l'existence  de  l'ammonium  AzH*,  tandis  que  d'au- 
tres chimistes  considèrent  ce  dorps  comme  un  hydrure  ammoniacal  de 
mercure  ;  il  faut  reconnaître  id  que  dans  la  théorie  de  l'ammonium  la  con- 
stitution de  ce  composé  est  plus  simple  que  dans  celle  de  l'ammoniaque. 
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PAOPAliTiS  GinÉRALES  ET  CARACTERES  BISHNCTIFS.  —  LeS   sels  amiDC^ 

niacauz  sont  isomorphes  avec  les  sels  de  potasse  correspondants  ;  ils 
sont  comme  eux  solubles  dans  Teau.  L'ammoniaque  se  comporte  en 
présence  des  acides  comme  une  base  énergique  ;  elle  les  sature  com- 
plètement et  forme  des  sels  neutres  aux  réactifs  colorés. 

Les  sels  ammoniacaux  sont  incolores,  d'une  saveur  piquante.  La  plu- 
part n'ont  pas  d'odeur  sensible  :  cependant  ceux  qui  contiennent  des 
acides  faibles,  comme  l'acide  carbonique  ou  l'acide  sulfhy drique,  possè- 
dent l'odeur  pénétrante  de  l'ammoniaque. 

La  chaleur  volatilise  ou  décompose  tous  les  sels  ammoniacaux;  ceux 
qui  contiennent  des  acides  gazeux,  comme  l'acide  chlorbydrtqne,  se  su* 
bliment  sans  éprouver  d'altération  ;  cependant  plusieurs  sels  ammonia-* 
eaux,  dont  l'acide  est  volatil,  éprouvent  une  décomposition  partielle  sous 
l'influence  de  la  chaleur  :  ainsi  le  sulfate,  l'azotate,  l'azotite,  sont  décom- 
posés au-dessous  du  rouge  sombre.  Lorsque  l'acide  est  fixe,  l'ammoniaque 
se  dégage  complètement  par  l'action  de  la  chaleur.  Ainsi  les  phosphates, 
les  borates  d'ammoniaque  sont  décomposés  par  la  chaleur  en  ammonia- 
que, en  eau,  et  laissent  un  résidu  d'adde  pyrophospborique  ou  d'acide 
borique. 

Un  sel  ammoniacal  neutre,  soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  dégage 
ordinairement  une  partie  de  son  ammoniaque  et  se  transforme  d'abord 
en  un  sel  acide. 

Le  chlore  décompose  facilement  les  sels  ammoniacaux;  s'il  est  en 
excès,  il  s'unit  aux  deux  éléments  de  l'ammoniaque,  pour  former  avec 
l'azote,  du  chlorure  d'azQte,  et  avec  l'hydrogène,  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

L'amalgame  de  potassium  agit,  comme  nous  l'avons  dit  précédem- 
ment, sur  les  sels  ammoniacaux  humides  ou  en  dissolution  concentrée; 
cet  amalgame  détermine  la  décomposition  de  l'eau  et  du  sel,  et  forme  de 
l'hydrure  ammoniacal  de  mercure  (ammoniure  de  mercure). 

Les  sels  ammoniacaux,  soumis  à  l'action  oxydante  d'un  mélange  d'a- 
cide sulfurique  et  de  chroroate  de  potasse,  produisent  de  l'acide  azotique. 

-     (M.  RUHUIANN.) 

Ces  sels  subissent  la  niôme  transformation  lorsqu'on  les  soumet,  en 
présence  d'un  excès  d'air  ou  d'oxygène,  à  l'influence  de  la  chaleur  et 
ëe  la  mousse  de  platine. 

Les  sels  ammoniacaux  sont  très-faciles  à  distinguer  de  tous  les  antres 
sels.  Les  alcalis  fixes,  la  potasse,  la  soude,  la  chaux,  etc.,  en  dég£^ent, 
même  à  froid,  un  gaz  qui  ramène  au  bleu  le  papier  rouge  de  tournesol  : 
cette  propriété  n'est  partagée  par  aucun  autre  fluide  élastique;  d&  plus, 
l*ammoniaque  possède  une  odeur  pénétrante  et  caractéristique,  et  pro- 
duit, à  l'approche  d'un  tube  trempé  dans  l'acide  chlort^ydrique  afiaibli, 
des  fumées  blanches,  très-épaisses,  de*chlorhydrate  d'ammoniaque. 
II.  so 
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Les  sels  ammoniacaux  se  reconnaissent  encore  au  moyen  des  réactifs 
suivants  : 

Acide  tartrique.  —  Précipité  blanc  cristallin  de  bitartrate  d'ammonia- 
que, si  Tacide  tartrique  est  en  grand  excès  :  ce  précipité  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'eau  que  le  bitartrate  de  potasse. 

Acide  hydrofluosilicique.  — Précipité  blanc  gélatineux. 

Acide  chloriquej  acitkperchlorique,  acide  carbazotique. — Pas  de  précipité. 

Sulfate  d'alumine.  —  Précipité  blanc,  cristallin,  peu  soluble,  d'alun 
ammoniacal. 

Acide pkospkomolybdique. — L'acide  phosphomolybdique,  en  dissolution 
dans  l'acide  chlorhydrique,  donne  un  précipité  jaune  dans  les  dissolutions 
des  $els  ammoniacaux,  même  lorsque  ceux-ci  existent  en  très-faible  pro- 
portion. Le  précipité  est  soluble  dans  la  potasse.         (M.  Sonnensghein.) 

Chlorure  de  platine,  —  Précipité  jaune  de  chlorure  ammoniaco-plati- 
nique,  peu  soluble  dans  l'eau  et  presque  insoluble  dans  l'alcool,  laissant 
du  platine  pur  par  la  calcination. 

Les  sels  ammoniacaux  ne  forment  pas  de  précipités  dans  les  carbonates 
alcalins,  les  sulfures  et  le  cyanoferrure  de  potassium. 

Dosage.  —  Nous  avons  déjà  indiqué,  en  traitant  de  l'ammoniaque,  les 
principales  méthodes  qui  servent  à  doser  l'ammoniaque  dans  ses  com- 
binaisons salines  s  il  ne  uqus  reste  plus  qu'à  indiquer  les  procédés  qu'on 
peut  employer  pour  séparer  quantitativement  l'ammoniaque  des  alcalis  ' 
précédents. 

Séparation  de  l'ammoniaque  et  de  la  potasse, — Lorsque  l'ammoniaque  et 
la  potasse  sont  combinées  à  l'acide  chlorhydrique,  il  suffit,  pour  les  doser, 
de  les  précipiter  par  le  bichlorure  de  platine  ;  le  précipité,  contenant  un 
mélange  de  chloroplatinates  de  potasse  et  d'ammoniaque,  est  recueilli  sur 
un  filtre  taré,  lavé  sur  un  filtre  et  pesé  après  dessiccation  à  i  10°.  Ce  pré- 
cipité est  soumis  à  la  calcination,  puis  traité  par  l'eau  qui  dissout  le  chlo- 
rure de  potassium  et  laisse  le  platine  réduit  que  l'on  pèse  ;  on  détermine 
ensuite  la  quantité  de  chlorure  de  potassium  renfermée  dans  la  liqueur 
décantée;  le  poids  de  ce  sel,  multiplié  par  3,280  donne  celui  du  chlorure 
double  de  platine  et  de  potassium.  Le  chloroplatinate  d'ammoniaque  s'ob- 
tient par  difl'érence.  Pour  vérifier  ce  résultat,  on  multiplie  par  i,329  le 
poidà  du  chlorure  de  potassium  trouvé  dans  la  liqueur;  le  nombre  obtenu 
donne  la  quantité  de  platine  qui  correspond  au  chloroplatinate  de  po- 
tasse ;  en  déduisant  cette  quantité  du  poids  total  du  résidu  de  platine,  on 
obtient  celui  du  platine  laissé  par  le  chloroplatinate  d'ammoniaque.  Les 
autres  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque  doivent  être  transformés  en 
chlorures  pour  efi'ectuer  leur  dosage. 

La  séparation  de  l'ammoniaque  et  de  la  soude  ou  de  la  lilhine  s'efiec- 
tue  de  la  môme  manière  que  celle  de  la  potasse  et  de  la  soude. 

Lorsque  la  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque  se  trouvent  ensemble 
dans  une  dissolution,  il  faut  traiter  la  liqueur  par  le  bichlorure  de  pla- 
tine, doser  la  soude  dans  le  liquide  filtré  et  analyser  le  pr1§cipité,  conte- 
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nani  rammoniaque  et  la  soude  à  Tétat  de  précipité,  comme  il  a  été  dit 
précédemment. 

On  peut  encore  analyser  les  sels  ammoniacaux  en  les  décomposant  par 
un  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  cuivre  métallique  et  mesurant  le  vo- 
lume d'azote  qui  se  produit  ;  cette  analyse  s'exécute  dans  un  appareil  qui 
sera  décrit  à  l'article  Analyse  des  substances  organiques  azotées. 

Les  sels  ammoniacaux  peuvent  être  également  analysés  en  les  décom- 
posant par  une  base  alcaline,  et  faisant  rendre  l'ammoniaque  qui  se  dé- 
gage dans  de  l'acide  sulfurique  dont  le  titre  est  déterminé,  avant  et  après 
l'expérience,  au  moyen  du  sucrate  de  chaux.  (M.  Péugot.) 


CHLORHYDRATE  D'AMMONIAQUE.  AzH»,HCl. 


AzHs. 
HCI.. 


212,50     31,80 

455.70     68,20 


668^20 


100,00 


Le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  appelé  souvent  sel  ammoniaCy  cristal- 
lise ordinairement  en  longues  aiguilles  qui  se  groupent  sous  forme  de 
barbes  de  plume,  et  plus  rarement  en  cubes  ou  en  octaèdres  ;  sa  saveur 
est  piquante;  il  n'a  pas  d'odeur  sensible  ;  sa  densité  est  égale  à  1,45. 

100  parties  d'eau  dissolvent  36  parties  de  sel  ammoniac  à  la  tempéra- 
ture de  18*  ;  100  parties  d'eau  à  100**  en  dissolvent  89  parties. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  est  soluble  dans  l'alceol. 

Ce  sel  se  sublime,  sans  éprouver  d'altération,  à  une  température  un  peu 
inférieure  au  rouge  sombre  :  il  est  toujours  anhydre. 

Plusieurs  métaux,  et  particulièrement  les  métaux  des  premières  sec- 
tions, peuvent  le  décomposer.  Il  se  dégage  du  gaz  ammoniac  et  de  l'hy- 
drogène, et  il  se  forme  un  chlorure  métallique. 

Le  potassium  et  le  sodium  produisent  cette  décomposition  à  une  tem- 
pérature assez  ^ 
basse;  l'étain,  le 
zinc,  le  fer,  agis- 
sent sur  le  sel 
ammoniac  à  une 
températureplus 
élevée  :  l'expé- 
rience se  fait  fa- 
cilement en  in- 
troduisant le  mé- 
lange dans  un 
petit  ballon  A 
(figAiS)  auquel 
on    adapte     un 

tube  recourbé  B  qui  s'engage  sous  une  cloche  G  pleine  de  mercure;  on 
recueille  ainsi  6  volumes  d'hydrogène  pour  2  volumes  d'azote. 


Fig,  115. 
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Presque  tous  ie  oxydes  décomposent  le  sel  ammoniac  en  donnant 
naissance  à  des  chlorures  métalliques,  à  de  Tazote  et  à  de  Teau.  Les  oxy- 
des de  nickel  et  de  cobalt  sont  ramenés  à  Wétat  métallique. quand  on 
les  chauffe  avec  du  sel  ammoniac. 

La  dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  peut  dissoudre  certains 
oxydes  métalliques,  et  principalement  Toxyde  de  zinc. 

Lorsqu'on  fait  arriver  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  sur  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  en  poudre,  il  se  forme  une  combinaison 
particulière  que  Teau  décompose  rapidement  en  acide  chlorhydrique  et 
en  sulfate  d'ammoniaque.  (  M.  H.  Rose.) 

Le  sel  ammoniac  est  élastique,  et  se  laisse  difQcilement  pulvériser  : 
pour  l'obtenir  en  poudre  très-fine,  on  peut  en  faire  une  dissolution 
bouillante  concentrée,  qu'on  refroidit  le  plus  promptement  possible  en 
l'agitant  continuellement;  on  produit  ainsi  un  précipité  cristallin,  qui  se 
réduit  en  une  poudre  fine  lorsqu'on  le  dessèche. 

ÉTAT  NATUREL.  —  Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  se  trouve  dans  l'u- 
rine humaine  et  dans  la  fiente  de  quelques  animaux,  particulièrement 
dans  celle  des  chameaux.  Il  existe  en  petite  quantité  dans  les  environs 
des  volcans,  et  dans  les  fissures  de  certaines  mines  de  houille  en  com- 
bustion. 

Préparation.  — On  obtient  directement  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
en  unissant  l'aounoniaque  et  l'acide  chlorhydrique  à  l'état  gazeux;  on 
reconnaît  que  ces  deux  gaz  se  combinent  à  volumes  égaux  pour  former 
le  sel  ammoniac. 

Ce  sel  a  été  pendant  longtemps  fabriqué  exclusivement  en  Egypte.  On 
l'obtenait  dans  ce  pays  en  recueillant  la  suie  qui  provient  de  la  combus-* 
tion  de  la  fiente  des  chameaux.  Cette  suie  est  soumise  à  la  calcination 
dans  de  grands  matras  en  verre  {fig.  116)  ;  par  l'action  de  la  chaleur,  le 
sel  ammoniac  se  volatilise  et  vient  se  condenser  à  la  partie  supérieure 
des  matras  :  13  kilogr.  de  cette  suie  donnent  3  kilogr.  de  sel  ammoniac. 

On  prépare  maintenant  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  décompo- 
sant, àTaide  de  la  chaleur,  le  sulfate  d'ammoniaque  par  le  chlorure  de 
sodium. 

Pour  produire  économiquement  le  sulfate  d'ammoniaque,  on  trans- 
forme en  sulfate  le  carbonate  ammoniacal  qui  provient  soit  de  la  distil- 
lation des  matières  animales^  soit  des  ewxx  de  condensation  du  gaz  de 
l'éclairage,  des  urines  putréfiées,  des  eaux  vannes,  etc.  On  &it  filtrer  ces 
eaux  qui  sont  chargées  de  carbonate  d'ammoniaque,  sur  des  couches  de 
sulfate  de  chaux  réduit  en  poudre  fine  ;  il  se  forme  du  carbonate  de  chaux 
insoluble  et  du  sulfate  d'ammoniaque  soluble  qu'on  retire  par  évapo- 
ration. 

On  peut  encore  obtenir  du  sulfate  d'ammoniaque  en  traitant  le  carbo- 
nate d'ammoniaque  par  le  sulfate  de  fer  ou  le  sulfate  de  manganèse  qui 
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forment  des  carbonates  de  fer  on  de  manganèse  insolubles,  et  du  sulfate 
d'ammoniaque. 
Le  sulfate  d'ammoniaque  étant  une  fois  produit,  pour  le  changer  en 


Fig.  IIG. 

chlorhydrate,  il  suffit  de  le  chauITer  avec  du  chlorure  de  sodium,  qui  le 
transforme  en  sulfate  de  soude  et  en  chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  se 
volatilise  : 

AzH»,H0,S0»  +  NaCI  =  AzH«,HCl  -h  NaO,SO». 

Au  lieu  d'opérer  par  la  voie  sèche,  on  agit  quelquefois  sur  des  dissolu- 
tions de  sulfate  d'ammoniaque  et  de  sel  marin.  En  évaporant  une  disso- 
lution d'un  mélange  de  ces  deux  sels,  il  se  fait  une  double  décompo- 
sition ;  le  sel  ammoniac  cristallise  le  premier,  tandis  que  le  sulfate  de 
soude  reste  dans  les  eaux  mères. 

On  fabrique  aussi  le  sel  ammoniac  dans  quelques  localités,  en  recevant 
directement,  dans  de  l'acide  chlorhydrique  du  commerce,  le  carbonate 
d'ammoniaque  produit  par  distillation. 

Usages.  — Le  sel  ammoniac  sert  à  préparer  l'ammoniaque  pour  les 
besoins  des  arts  et  pour  les  laboratoires  de  chimie. 

On  l'emploie  dans  la  fabrication  du  sesquicarbonate  d'ammoniaque 
médicinal. 

Il  sert  pour  le  décapage  des  métaux,  et  particulièrement  du  cuivre  ; 
dans  ce  cas,  l'ammoniaque  du  chlorhydrate  réduit,  par  son  hydrogène, 
.  une  partie  de  l'oxyde  de  cuivre  à  l'état  métallique,  et  le  chlore  transforme 
l'autre  partie  en  protochlorure  de  cuivre  qui  se  volatilise. 
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Le  sel  ammoniac  est  employé  aussi  dans  quelques  opérations  de  tein- 
ture. 

Le  chlorure  d'argent  étant  soluble  dans  une  dissolution  aqueuse  de  sel 
ammoniac,  on  se  sert  quelquefois  d'un  mélange  de  ces  deux  sels  avec  de 
Teau  pour  argenter  à  froid  le  cuivre  et  le  laiton. 

Le  sel  ammoniac  est  employé  dans  l'extraction  du  platine  pour  préci- 
piter ce  métal  de  sa  dissolution  dans  Teau  régale. 

Enfin  le  sel  ammoniac  entre  dans  la  composition  d'un  lut  servant  à 
fixer  le  fer  dans  la  pierre  :  ce  lut  se  prépare  en  arrosant  avec  une  disso- 
lution de  sel  ammoniac,  de  la  limaille  de  fer  préalablement  mêlée  à  un 
ou  deux  centièmes  de  soufre. 

^   CHLORURES  DOUBLES  AMMONIACAUX. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  forme  des  sels  doubles  avec  les  chlo- 
rures de  magnésium,  de  zinc,  de  cadmium,  de  manganèse,  de  fer,  de 
cobalt,  de  nickel,  de  cuivre,  d'étain,  de  molybdène,  d'antimoine,  de  mer- 
cure, d'or,  d'iridium,  de  palladium,  de  rhodium,  etc. 

11  s'unit  en  outre  à  certains  oxydes  métalliques. 

BROMHYDRATE  D'AMMONIAQUE.  AzH»,HBr.  —  lODHYDRATE 
D'AMMONIAQUE.  AzH»,HL 

Ces  deux  sels  présentent  beaucoup  d'analogie  avec  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Ils  sont  solubI.es  dans  l'eau,  cristallisables  et  volatils  :  ils 
sont  formés,  comme  le  sel  ammoniac,  de  volumes  égaux  d'acide  etd 'am- 
moniaque.. 

On  les  obtient  en  saturant  directement  par  l'ammoniaque  les  acides 
bromhydrique  et  iodhydrique. 

Une  dissolution  d'iodhydrate  d'ammoniaque,  exposée  au  contact  de 
l'air,  se  transforme  en  bi-iodhydrate,  et  la  liqueur  contient  de  l'ammo- 
niaque libre.  Le  bi-iodhydrate,  d'ammoniaque  peut  s'obtenir  en  saturant 
d'iode  une  dissolution  concentrée  d'ammoniaque. 

FLUORHYDKATE  D'AMMONIAQUE.  AzH'.HFl. 

On  prépare  ce  sel  en  distillant  dans  un  appareil  de  platine  ou  d'argent 
un  mélange  bien  sec  formé  de  1  partie  de  sel  ammoniac  et  de  2  parties  J/4 
de  fluorure  de  sodium.  (Berzelius.)  Le  fluorhydrate  d'ammoniaque  peut 
aussi  être  obtenu  directement  en  saturant  l'acide  fluorhydrique  par  l'am- 
moniaque. 

Le  fluorhydrate  d'ammoniaque  cristallise  en  prismes  incolores  qui  en- 
trent en  fusion  avant  de  se  sublimer  ;  il  ne  s'altère  pas  à  l'air  et  se  dissout 
facilement  dans  l'eau. 

Il  attaque  le  verre  facilement. 

On  peut  graver  sur  verre  en  employant  une  dissolution  de  fluorhydrate 
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d'ammoniaque,  au  lieu  d'acide  fluorhydrique  :  on  laisse  sécher  le  sel  sur 
le  verre,  et  lorsque  son  action  est  produite,  on  lave  à  grande  eau  la  pièce 
gravée. 

Le  fluorhydrate  d'ammoniaque  absorbe  le  gaz  ammoniac  avec  rapidité. 

La  dissolution  de  ce  sel  perd  de  l'ammoniaque  par  l'évaporation,  et 
laisse  déposer  des  cristaux  grenus,  efflorescents,  qu'on  considère  comme 
un  bifluorhydrate  d'ammoniaque  AzH3,(HFl)'. 

HYDROFLUOBORATE  D'AMMONIAQUE.  AzH,HFl,60'. 

L'bydrofluoborate  d'ammoniaque  cristallise  en  prismes  à  six  pans,  ter- 
minés par  des  sommets  dièdres  ;  il  a  une  saveur  piquante,  analogue  à  celle 
du  chlorhydrate  de  la  môme  base,  rougit  le  papier  de  tournesol,  et  se 
dissout  avec  facilité  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'ammoniaque  ;  il  se  dépose 
sans  altération  de  sa  dissolution  ammoniacale  ;  il  est  volatil  et  peut  être 
séparé  par  sublimation  de  l'excès  d'acide  borique  qu'il  contient. 

L'bydrofluoborate  d'ammoniaque  se  prépare  en  distillant  un  mélange 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d'hydrofluoborate  de  potasse,  ou  mieux 
encore  en  ajoutant  de  l'acide  borique  à  une  dissolution  de  fluorhydrate 
d'ammoniaque  ;  de  l'ammoniaque  se  dégage  et  le  sel  cristallise  par  l'éva- 
poration de  la  liqueur.  Dans  ce  cas  l'acide  borique,  en  chassant  l'ammo- 
niaque, joue  le  rôle  d'une  base  forte. 

HYDROFLUOSILICATE  D'AMMONIAQUE.  (AzHV,HFI,2SiFR 

L'hydroflnosilicate  d'ammoniaque  est  obtenu  en  distillant  un  mélange 
de  sel  ammoniac  et  d'hydrofluosilicate  de  potasse  ou  de  soude.  Ce  sel 
sublimé  forme  une  masse  amorphe,  soluble  dans  l'eau  d'où  il  cristallise 
en  prismes  à  six  pans  qui,  chauffés,  se  volatilisent  sans  se  fondre. 

CYANHYDRATE  D'AMMONIAQUE.  AzH»,HCy. 

Ce  sel  est  incolore  ;  il  cristallise  en  cubes  ;  il  est  volatil  et  très-soluble 
dans  l'eau  ;  son  odeur  esta  la  fois  prussique  et  ammoniacale  ;  il  est  pres- 
que aussi  vénéneux  que  l'acide  cyanhydrique. 

Le  cyanhydrate  d'ammoniaque  est  formé  de  volumes  égaux  de  vapeur 
d'acide  cyanhydrique  et  d'ammoniaque,  unis  sans  condensation.    , 

On  prépare  le  cyanhydrate  d'ammoniaque  :  1*"  en  combinant  directe- 
ment l'ammoniaque  avec  l'acide  cyanhydrique  ;  2*  en  distillant  un  mé- 
lange à  équivalents  égaux  de  cyanure  de  potassium  et  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  ;  3^  en  distillant  un  mélange  de  3  parties  de  sel  ammo- 
niac, 2  parties  de  cyanoferrure  de  potassium  et  10  parties  d'eau. 

On  produit  encore  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  en  faisant  passer  du 
gaz  ammoniac  sec  sur  des  charbons  placés  dans  un  tube  de  porcelaine  et 
chauffés  au  rouge.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  de  l'azote,  et  si  le  tube 
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communique  avec  un  ballon  condensateur  suffisamment  refroidi,  il  se  • 
dépose  dans  ce  ballon  des  cristaux  de  cyanhydrate  d'ammoniaque. 

(M.  Langlois.) 

SULFOCYANHYDRATE  D'AMMONIAQUE.  AzH»,HCyS*. 

On  prépare  aisémentj  ce  composé  en  faisant  digérer  à  chaud  du 
soufre  avec  une  dissolution  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  mêlée  d'a- 
cide cyanhydrique.  L'excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  est  chassé  par 
l'ébullition  ;  il  ne  reste  plus  qu'à  filtrer  la  liqueur  et  à  l'évaporer  jusqu'à 
cristallisation.  (M.  Liebig.) 

On  peut  aussi  préparer  le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  en  soumet- 
tant à  la  distillation  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  de  sulfocyanure  de 
potassium. 

Le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  se  rencontre  dans  les  produits 
de  la  distillation  de  la  houille.  C'est  à  la  présence  de  ce  composé  et  do 
traces  de  fer  qu'on  doit  attribuer  la  coloration  rouge  de  certains  aluns  fa- 
briqués avec  le  sulfate  d'ammoniaque  provenant  des  usines  à  gaz. 

SULFOCYANHYDRATE  D'AMMONIAQUE  IIYDROSULFURÉ.  A2H>,HS,HCyS*. 

Quand  on  maintient  pendant  plusieurs  heures  à  la  température  de  15% 
dans  un  flacon  hermétiquement  bouché,  un  mélange  de  iOO  volumes 
d'alcool  absolu  saturé  de  gaz  ammoniac  et  d'une  dissolution  de  16  vp- 
lumes  de  sulfure  de  carbone  dans  40  v(riumes  d'alcool,  il  se  dépose  des 
cristaux  de  sulfocarbonate  d'ammoniaque;  l'eau  mère,  entourée  de 
glace,  abandonne  de  longs  cristaux  d'un  jaune-citron,  qui  se  décom- 
posent immédiatement  au  contact  de  l'eau  et  sont  représentés  par  la 
formule  : 

AzH<,HS,HCyS<. 

On  obtient  un  composé  particulier  en  traitant,  par  le  chlore,  le  sulfo- 
cyanhydrate d'ammoniaque  hydrosulfuré.  On  dissout  i  partie  de  ce  sel 
dans  6  parties  d'eau,  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'eau  de  chlore  à  cette 
dissolution.  Il  se  forme  un  abondant  précipité  blanc  par  l'agitation;  mais 
ce  précipité  étant  décomposé  par  le  chlore,  on  a  soin  de  ne  pas  employer 
un  excès  de  ce  réactif. 

Le  précipité,  lavé  et  séché,  est  incolore,  inodore,  très-peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool  et  i'éther.  L'eau  bouillante  le  décom- 
pose en  formant  de  l'acide  sulfocyanhydrique.  On  peut  l'obtenir  sous 
forme  de  lamelles  cristallines  par  l'évaporation  de  sa  dissolution  dans 
Téther.  Avec  les  bases  il  donne  des  mélanges  de  sulfures  et  de  sulfo- 
cyanures. 

La  composition  de  ce  corps  est  représentée  par  la  formule  C^AzH'S*  ; 
on  peut  le  considérer  comme  une  combinaison  d'acide  sulfhydrique  et 
dcsulfocyanogèneou  d'acide  persulfocyauhydrique  : 

CA\zH«S*  =  CyS«,2HS=  (CyS',H),HS. 
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On  obtient  un  composé  qui  ne  diffère  du  précédent  que  par  i  équi* 
valent  de  soufre  qu'il  contient  en  plus,  en  décomposant,  par  Taôide  sul- 
furique  étendu  de  son  poids  d'eau,  le  sulfocyanhydrale  d'ammoniaque 
hydrosulfuré.  Le  composé  C?AzH»S«  =  (CyS»,H),HS  est  un  liquide 
oléagineux,  incolore,  que  l'eau  décompose  rapidement,  et  qui  produit 
avec  les  bases  des  combinaisons  qu'on  peut  représenter  par  (GyS',H),MS. 

(M.  Zeise.) 

MELLONHYDRATE  D'AMMONIAQUE.  A2H»,C«Aï*H. 

Le  mellonhydrate  d'ammoniaque  est  préparé  en  décomposant  le  mel- 
lonure  de  baryum  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  Il  se  dépose,  par  l'é- 
vaporation  de  la  liqueur,  en  cristaux  qui  ressemblent  au  mellonure  de 
potassium,  et  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation  qui  peut  être  expulsée 
à  une  chaleur  convenable.  Exposé  à  une  température  plus  élevée,  le  sel 
anhydre  perd  de  l'ammoniaque  ;  le  résidu  jaunit  et  donne  en  dernier  lieu 
les  mômes  produits  de  décomposition  que  l'acide  mcllonhydrique.   . 

(Derzelius.) 

COMBINAISONS  DE  L'AMMONIAQUE  AVEC  L'ACIDE  SULFHYDRIQUE. 

Lorsqu'on  fait  arriver  dans  un  flacon  maintenu.àune  température  très- 
basse  un  courant  de  gaz  acide  sulfhydriqiie  sec  et  de  gaz  ammoniac  sec 
et  en  excès,  il  se  produit  un  composé  blanc  formé  de  2  volumes  d'am- 
moniaque et  de  1  volume  d'hydrogène  sulfuré,  qui  a  pour  formule  : 

AxH',HS.    (BiNEAU.) 

Si,  au  contraire,  l'hydrogène  sulfuré  est  employé  en  excès,  les  deux 
gaz  s'unissent  à  volumes  égaux  et  produisent  une  combinaison  repré* 
sentée  par  AzH^,2HS  ;  dans  la  théorie  de  l'ammonium,  ce  corps  est  un 
tulfhydrate  de  sulfure  d^ ammonium  ayant  pour  formule  ; 

AzH^S^S 

et  correspondant  par  sa  composition  au  sulfhydrate  de  sulfure  de  potas- 
sium RS,HS. 

On  connaît  encore  d'autres  combinaisons  d'acide  sulfhydrique  et  d'am- 
moniaque, mais  on  peut  les  considérer  comme  des  mélanges  des  deux 
composés  précédents. 

SULFHYDRATE  D'AMMONIAQUE.  AsR*,âS. 

AzH« 2i2,50     50,00^ 

HS.. 212,60     50,00' 


425,00  100,00 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  préparé  à  une  basse  température  et  à 
l'abri  de  l'air,  avec  un  excès  de  gaz  ammoniac,  se  présente  en  aiguilles  ou 
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en  belles  lames  cristallines  blanches,  très-Tolatiles,  d'une  saveur  à  la  fois 
piquante  et  sulfureuse  ;  il  est  considéré  comme  un  violent  poison. 

Exposé  au  contact  de  l'air,  il  absorbe  l'oxygène,  prend  une  coloration 
jaune  en  se  changeant  en  sulfhydrate  sulfuré  d'ammoniaque  (polysulfure 
d'ammonium),  puis  successivement  en  hyposulfite,  en  sulfite  ou  en  sulfate 
d'ammoniaque. 

La  dissolution  aqueuse  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  est  incolore.  On 
s'en  sert  comme  réactif;  on  la  prépare  ordinairement  en  divisant  une 
dissolution  d'ammoniaque  en  deux  parties  égales,  .faisant  passer  dans 
l'une  dç  ces  parties  de  l'acide  sulfhydrique  jusqu'à  refus  et  y  ajoutant 
ensuite  l'autre  partie  qui  a  été  mise  en  réserve  : 

AzH>,2HS 

mêlé  avec  AzH»  donne  en  effet  2(ÂzH3,HS). 

On  peut  aussi  préparer  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  par  double  dé- 
composition, en  traitant  le  carbonate  d'ammoniaque  par  une  dissolution 
froide  et  concentrée  de  monosulfure  de  baryum. 

SULFHYDRATES  SULFURÉS  D'AMMONIAQUE. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  se  combine,  soit  directement,  soit  indi-  ' 
rectement,  avec  plusieurs  équivalents  de  soufre,  pour  former  :  !•  un 
sulfhydrate  d'ammoniaque  monosulfuré  AzH',HS,S,  ou  bisulfure  d'am- 
monium AzH*S*  ;  2*  un  sulfhydrate  trisulfuré  AzffSHS,S',  ou  quadrisul- 
fure  d'ammonium  AzH*S*;  3*  un  sulfhydrate  quadrisulfuré  AzIP,HS,S*, 
ou  pentasulfure  d'ammonium  AzH^S'  ;  4*  un  sulfhydrate  sextisulfuré 
AzH^,HS,S*,  ou  heptasulfure  d'ammonium  AzH*S'^. 

SULFHYDRATE  D'AMMONIAQUE  MONOSULFURÉ.  AzH«,HS,S. 

AxH» 212,50    ;.      34,00 

HS 212,50     34,00 

S 200,00     32.00 

625,00    100,00 

Ce  composé  est  connu  à  l'état  anhydre  et  à  l'état  hydraté.  On  l'obtient 
anhydre,  sous  la  forme  de  cristaux  jaunes  volumineux,  en  faisant  passer 
simultanément  des  vapeurs  de  soufre  el  de  sel  ammoniac  dans  un  tube 
de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  et  communiquant  par  une  allonge  avec 
un  récipient  qu'on  entoure  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Le  sulfhy- 
drate d'ammoniaque  monosulfuré  se  condense  dans  ce  récipient. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  monosulfuré  est  très-déliquescent,  et  se 
convertit,  sous  l'influence  de  l'humidité,  en  un  liquide  d'un  jaune  foncé. 
Les  acides,  môme  les  plus  faibles,  le  décomposent,  précipitent  du  soufre, 
et  dégagent  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Ce  composé  peut  ^tre  obtenu  hydraté,  en  exposant  à  l'air  le  corps 
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anhydre,  ou  mieux  en  distillant  un  mélange  de  1  partie  de  sel  ammoniac, 
1  partie  de  chaux  et  1/2  partie  de  soufre. 

Le  liquide  jaune,  oléagineux,  très-volatil,  qui  résulte  de  cette  dernière 
réaction,  est  connu  depuis  longtemps  sous  le  nom  de  liqueur  fumante  de 
Boyle.  On  ne  doit  pas  le  considérer  comme  formé  uniquement  d'eau  et 
de  sulfhydrate  monosulfuré  d'ammoniaque  ;  il  est  mêlé  ordinairement 
d'autres  composés  plus  sulfurés. 

La  liqueur  fumante  de  Boyle  a  une  odeur  fétide  ;  elle  répand  à  l'air 
des  fumées  blanches  qui  sont  principalement  formées  d'hyposulûtle  d'am- 
moniaque. 

SULFHYDRATE  D'AMMONIAQUE  TRISULFURÉ.  AzH»,HS,S». 

Ce  corps  a  été  obtenu  en  faisant  passer  alternativement  de  l'ammonia- 
que et  de  l'acide  sulfbydrique  dans  l'eau  mère  du  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque quadrisulfuré  ;  il  se  présente  sous  la  forme  de  gros  cristaux  trans- 
lucides qui  sont  solubles  dans  l'alcool.  (M.  Faitzsghe.) 

SULFHYDRATE  D'AMMONIAQUE  QUADRISULFURÉ.  AzHSHS,S^ 

Ce  composé  se  prépare  en  mélangeant  du  soufre  avec  une  dissolution 
aqueuse  concentrée  de  sulfhydrate  ou  de  bisulfhydrate  d'ammoniaque,  et 
en  faisant  arriver  successivement  dans  cette  dissolution  du  gaz  ammoniac 
et  de  l'acide  sulfhydrique.  Cette  manière  d'opérer  a  pour  objet  de  con- 
centrer la  liqueur  en  augmentant  la  proportion  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque, et  de  permettre  ainsi  à  une  grande  quantité  de  soufre  d'entrer  en 
combinaison.  Au  bout  d'un  certain  temps,  la  dissolution  se  prend  en  un 
magma  cristallin,  que  l'on  dissout  dans  l'eau  chaude  ;  par  le  refroidisse- 
ment de  la  liqueur,  il  se  dépose  de  beaux  prismes  à  quatre  pans  d'une 
couleur  jaune,  dont  la  composition  correspond  à  la  formule  AzH^,HS,S*. 

Ce  corps  se  dissout  dans  l'eau  sans  s'altérer,  lorsque  la  dissolution  est 
faite  à  l'abri  de  l'air  et  de  l'acide  carbonique.  II  présente  les  réactions 
générales  des  polysuifures,  et  s'altère  à  l'air  avec  la  môme  rapidité  que  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  monosulfuré.  (M.  Fritzsgue.) 

SULFHYDRATE  D'AMMONIAQUE  SEXTISULFURÈ.  AzH',HS,S*. 

Ce  composé  se  forme  par  la  décomposition  spontanée  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque  quadrisulfuré. 

2(AzH»,HS,S*)  =  AzH»,HS,S«  +  AzH»  -j-  HS  -f-  2S    (M.  Fritzsche). 

Comme  cette  décomposition  est  fort  lente,  on  prépare  plus  facilement 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque  sextisulfuré  en  dissolvant  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  quadrisulfuré  dans  son  eau  mère,  et  laissant  refroidir  1» 
liqueur  chaude  sous  une  cloche,  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Il  se  dépose 
bientôt  des  cristaux  d'un  rouge  rubis. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  sextisulfuré  possède  presque  toutes  les 
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propriétés  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  quadrisulfuré.  Il  est  moins  solu- 
bie  dans  Teau  que  ce  dernier  corps,  et  moins  facilement  altérable  à  Tair, 
surtout  quand  on  le  conserve  à  Tabri  des  rayons  directs  de  la  lumière. 

SULFOSELS  AMMONIACAUX. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  (sulfure  d'ammonium)  s'unit  au  sulfure 
de  carbone,  aux  sulfures  d'arsenic,  aux  sulfures  de  tungstène,  de  molyb- 
dène, de  tellure,  etc.,  pour  former  des  sulfosels  ammoniacaux. 

Un  des  sulfosels  ammoniacaux  les  plus  remarquables  est  le  sulfo- 
carbonate  d'ammoniaque  AzH*,HS,CS*,  qu'on  obtient  en  faisant  agir 
1  partie  (en  volume)  de  sulfure  de  carbone  sur  \0  parties  d'alcool  anhydre 
saturé  de  gaz  ammoniac;  le  mélange,  entouré  déglace  fondante, laisse 
déposer  des  cristaux  jaunes,  solubles  dans  l'eau  et  volatils  sans  décom- 
position. Quand  on  traite  le  sulfure  de  carbone  par  l'ammoniaque  en  pré- 
sence de  l'eau,  on  obtient  un  mélange  de  carbonate  et  de  sulfocarbonate 
d'ammoniaque. 

Le  sulfure  de  carbone  et  le  gaz  ammoniac  peuvent  se  combiner  directe- 
ment et  former  un  composé  jaune-citron  qui  se  change  au  contact  de  l'eau 
en  sulfocarbonate  d'ammoniaque. 

AZOTATE  D'AMMOiNIAQUE.  AzH',HO,AzO». 

AzH» 212,50    21,25 

HO 112,50     11,25 

AzO» 075,00     07,5» 


1000,00     100,00 

Propriétés.  —  Ce  sel,  connu  autrefois  sous  le  nom  de  nitrum  flammans, 
cristallise  en  aiguilles  longues  et  flexibles,  qui  s'accolent  ordinairement 
et  forment  des  cannelures.  Si  la  cristallisation  se  fait  avec  lenteur,  on 
obtient  de  beaux  prismes  à  base  hexagonale,  semblables  à  ceux  du  nitre 
et  qui  sont  d'une  transparence  parfaite. 

L'azotate  d'ammoniaque  a  une  saveur  piquante  ;  il  est  légèrement  déli- 
quescent, soluble  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau  à  18*  ;  sa  dissolution 
saturée,  qui  bout  à  164%  contient,  sur  i  00  parties,  47,8  de  sel  et  52,2  d'eau. 
Ce  sel  est  un  de  ceux  qui  produisent  le  plus  grand  abaissement  de  tem- 
pérature en  se  dissolvant  dans  l'eau,  et  peut  être  employé  pour  former 
de  la  glace  :  sa  dissolution  aqueuse  concentrée,  mêlée  avec  de  l'eau,  pro- 
duit encore  du  froid.  (Gay-Lussac.) 

L'azotate  d'ammoniaque  est  toujours  anhydre,  quelle  que  soit  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  l'ait  fait  cristalliser.  Il  entre  en  fusion  vers  200*,  et 
se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  opaque. 
•     Entre  230  et  250''  il  se  décompose  en  eau  et  en  protoxyde  d'azote  :  \ 

AzHS,HO,AzO»  =  4H0  +  2AzO. 

Quand  ce  sel  est  pur  et  qu'on  le  chauffe  avec  beaucoup  de  précaution, 
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il  ne  donne  que  de  l'eau  et  du  protoxyde  d'azote  ;  mais  si  la  décomposi- 
tion est  faite  avec  rapidité,  et  qu'on  porte  le  sel  à  une  température  trop 
élevée,  le  vase  dislillatoire  se  remplit  d'une  fumée  blanche,  et  le  prot- 
oxyde d'azote  qui  se  dégage  est  môle  d*ammoniaque,  de  bi-oxyde  d'azote, 
et,  suivant  quelques  chimistes,  d'azote  libre  et  d'acide  hypo^azotique. 

En  «présence  de  la  mousse  de  platine,  l'azotate  d'ammoniaque  se  dé* 
compose  vers  170^  en  eau,  en  azote  et  en  acide  azotique. 

(MM.  MiLLon,  Reiset.) 

Cette  décomposition  est  représentée  par  l'équation  suivante  : 

5;AzH«,H0,Az0»)  =  2(AzOS,HO)  +  18H0  -f  8Az. 

L'azotate  d'ammoniaque,  projeté  dans  un  creuset  chauffé  au  rouge, 
s'enflamme  subitement  en  produisant  un  léger  sifflement  et  une  lueur 
jaanfttre  ;  l'inflammation  est  due  à  la  combinaison  rapide  de  l'oxygène  de 
l'acide  azotique  avec  l'hydrogène  de  l'ammoniaque.  Ce  sel  fait  brûler 
avec  beaucoup  de  vivacité  la  plupart  des  matières  organiques  et  môme  le 
charbon. 

Traité  par  l'acide  sulfurique  en  excès  et  très-ôoncenlré ,  l'azotate 
d'ammoniaque  se  transforme,  comme  par  la  chaleur,  en  eau  qui  est 
absorbée  par  l'acide  sulfurique  et  en  protoxyde  d'azote  qui  se  dégage. 

(Pelouze.) 

Préparation.  — •  On  peut  obtenir  l'azotate  d'ammoniaque  en  versant 
un  léger  excès  d'ammoniaque  liquide  dans  de  l'acide  azotique;  on  con- 
centre la  dissolution  et  on  l'abandonne  à  un  refroidissement  lent. 

L'azotate  d'ammoniaque  prend  naissance  quand  on  soumet  à  Tactiou 
de  la  chaleur  ou  de  l'électricité  un  mélange  d'azote  et  d'oxygène  avec  un 
excès  d'hydrogène,  ou  bien  lorsqu'on  fait  passer  de  l'acide  sulfhydrique 
dans  de  l'acide  azotique  étendu  d'eau. 

L'azotate  d'ammoniaque  se  forme  encore  quand  on  fait  agir  l'acide 
azotique  sur  certains  métaux,  et  surtout  sur  l'étain. 

AZOTATES  AMMONIACAUX  DOUBLES. 

L'azotate  d'ammoniaque  forme  un  grand  nombre  de  sels  doubles  en 
s'unissant  à  d'autres  azotates.  lise  combine  aussi  avec  des  oxydes  métal- 
liques ammoniacaux. 

Les  principaux  azotates  ammoniacaux  doubles  sont  ceux  de  cobalt,  de 
nickel,  d'étain  et  de  mercure. 

AZOTITE  D'AMMONIAQUE.  AzH»,HO,AzO\ 

Ce  sel  est  très-soluble  dans  l'eau.  11  cristallise  en  aiguilles  confuses.  La 
chaleur  le  décompose  en  eau  et  en  azote  : 

AzH»,H0,Az0»  =  4H0  -h  2Az. 
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L'acide  sulfurique  concentré  en  opère  aussi  la  décomposition  et 
dégage  de  Tazote. 

La  dissolution  d'aiotite  d'ammoniaque  peut  être  évaporée  à  la  tempé- 
rature ordinaire  sans  que  ce  sel  éprouve  aucune  altération,  mais  elle 
laisse  dégager  de  Tazote  quand  on  la  fait  bouillir  ;  cette  dissolution  est 
souvent  employée  dans  les  laboratoires  pour  préparer  de  l'azote. 

On  obtient  l'azotite  d'ammoniaque  par  double  décomposition  en  trai- 
tant le  sulfate  d'ammoniaque  par  l'azotite  de  plomb.  On  prépare  encore 
l'azotite  d'ammoniaque  en  dissolvant  de  l'acide  bypo-azotique  dans  de 
l'ammoniaque;  il  se  forme  ainsi  un  mélange  d'azotate  et  d'azotite. 

On  peut  encore  obtenir  l'azotite  d'ammoniaque  en  faisant  arriver  dans 
de  l'ammoniaque  liquide  le  gaz  rutilant  qu'on  produit  en  dissolvant  l'a- 
midon dans  l'acide  azotique. 

Un  mélange  d'azotite  de  potasse  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  en 
dissolution  dans  l'eau  dégage  en  abondance  de  l'azote  lorsqu'on  le  fait 
bouillir;  il  se  forme  évidemment  dans  ce  cas  de  l'azotite  d'ammoniaque 
qui  se  décompose  ensuite  par  l'ébullition. 

CHLORATE  D'AMMONIAQUE.  AzUSHO,Ciœ. 

Le  chlorate  d'ammoniaque  se  prépare  en  mélangeant  du  chlorate  de 
potasse  pulvérisé  avec  une  dissolution  d'hydrofluosilicate  d'ammoniaque  ; . 
le  chlorate  de  potasse  doit  être  ajouté,  par  petites  portions,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  forme  plus  d'hydrofluosilicate  de  potasse.  La  dissolution,  éva- 
porée à  une  douce  chaleur,  laisse  déposer  le  chlorate  d'ammoniaque  en 
aiguilles  déliées,  très-solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  il  cristallise  égale- 
ment sous  forme  de  lames  comme  le  sel  de  potasse.  Le  chlorate  d'am- 
moniaque ne  doit  pas  être  conservé  à  l'état  solide,  car  il  est  peu  stable  :  un 
seul  cristal  donne  lieu  à  une  détonation  d'une  violence  extrême  :  il  se  dé- 
gage du  chlore,  de  l'azote,  et  de  l'acide  hypo-azotique.  Le  chlorate  d'am- 
moniaque, conservé  pendant  quelques  jours,  jaunit,  puis  dégage  un  gaz  qui 
irrite  les  yeux  et  les  narines,  et  détone  ensuite  spontanément  soit  qu'on 
le  conserve  dans  un  vase  ouvert,  ou  dans  un  vase  hermétiquement  fermé. 
La  cause  de  ce  phénomène  semble  tenir  à  ce  que  l'hydrogène  de  l'am- 
moniaque s'unit  à  l'oxygène  de  l'acide  pour  former  de  l'eau,  pendant  que 
l'azote  et  le  chlore  donnent  naissance  à  du  chlorure  d'azote  ;  en  même 
temps  une  autre  portion  de  l'acide  chlorique  devient  libre  et  se  décom- 
pose aussitôt  avec  dégagemeut  de  lumière  en  raison  de  la  tendance  du 
chlorure  d'azote  à  faire  explosion.  Le  chlorate  d'ammoniaque  en  dissolu- 
tion se  décompose,  par  l'ébullition,  en.  dégageant  du  chlore  et  de  l'azote. 

(WONFOR.) 

PERCHLORATE  D'AMMONIAQUE  AzH»,HO,CiO^ 

Le  perchlorate  d'ammoniaque  cristallise  en  prismes  droits,  transpa- 
rents, terminés  par  des  sommets  dièdres.  Il  exige  5  parties  d'eau  pour  se 
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dissoudre;  Talcool  le  dissout  aussi,  mais  en  petite  quantité.  L'acide  per- 
chlorique  précipite  le  perchlorate  d'ammoniaque  de  sa  dissolution,  parce 
que  celui-ci  est  peu  soluble  dans  une  liqueur  acide.  On  l'obtient  en  satu- 
rant l'acide  perchlorique  parle  carbonate  d'ammoniaque.    (Berzeuus.) 

CHLORITE  ET  HYPOCHLORITE  D'AMMONIAQUE. 

Ces  deux  sels  se  préparent  en  saturant  les  acides  chloreux  et  hypo- 
chloreux  par  l'ammoniaque.  Leurs  solutions  blanchissent  les  couleurs 
végétales,  même  lorsque  l'ammoniaque  est  en  excès.  Il  n'a  pas  encore 
été  possible  d'obtenir  ces  deux  sels  à  l'état  solide  sans  altération. 

BROMATE  D'AMMONIAQUE.  AzHSHO,BrO*. 

Ce  sel  cristallise  en  petits  cristaux  incolores,  qui  paraissent  appartenir 
au  système  régulier;  ce  sel  possède  une  saveur  piquante.  Par  la  plus 
petite  élévation  de  température,  le  bromate  d'ammoniaque  détone  vio- 
lemment. 

Le  bromate  d'ammoniaque  s'obtient  en  saturant  l'acide  bromique  par 
le  carbonate  d'ammoniaque,  ou  en  précipitant  le  bromate  de  baryte  par 
le  carbonate  d'ammoniaque. 

lODATE  D'AMMONIAQUE.  AzH»,HO,iO*. 

L'iodate  d'ammoniaque  cristallise  en  petits  cubes  brillants,  anhydres, 
peusolubles  dans  l'eau.  Ce  sel  exige  pour  se  dissoudre  38  p.  1/2  d'eau 
à  45*;  mais  il  se  dissout  dans  60  p.  iOO  d'eau.  Exposé  à  une  température 
de  150*,  il  se  décompose  en  eau,  iode,  azote  et  oxygène. 

PËRIODATE  D'AMMONIAQUE.  AzH^H0,10^4H0. 

Une  dissolution  d'acide  périodique,  versée  dans  de  l'ammoniaque 
liquide,  donne  immédiatementnaissance  à  un  précipité  soluble  dans  une 
grande  quantité  d'eau.  La  liqueur  qui  en  résulte  abandonne,  par  une  éva- 
poration  ménagée,  des  cristaux  bien  déterminés  dont  la  forme  est  celle 
d'un  prisme  rhomboïdal.  Ils  rougissent  le  papier  de  tournesol  et  se  dis- 
solvent facilement  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  azotique.  L'azotate  d'argent 
produit  dans  cette  dissolution  un  précipité  jaune  orangé,  entièrement 
soluble  dans  l'acide  azotique.  Le  periodale  d'ammoniaque,  chauffé  dans 
un  tube  de  verre,  se  décompose  avec  explosion.         (M.  Langlois.) 
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SULFATE  NEUTRE  D'AMMONUQUE.  A»a%HO,SO». 

AzH» 2t2,50    26,75 

HO 112,50     13.63 

SO» 500.00     60,62 


825,00     100,00 

On  rencontre  le  sulfate  d'ammoniaque  en  petite  quantité  dans  l'acide 
boriqu€  naturel  et  dans  quelques  schistes  alumineux. 

Ce  sel  est  incolore,  d'une  saveur  amére  et  très-piquante,  soluble  dans 
son  poids  d'eau  bouillante  et  seulement  dans  deux  fois  son  pokls  d'eau 
à  15^.  Il  cristallise  avec  facilité  et  affecte  les  mômes  formes  que  le  sulfate 
de  potasse,  avec  lequel  il  est  isomorphe.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool.' 

Il  forme  un  grand  nombre  de  sels  doubles  isomorphes  avec  les  sels  de 
potasse  correspondants  :  dans  ces  sels,  1  équivalent  d'ammoniaque  et 
1  équivalent  d'eau,  ou  bien  1  équivalent  d'oxyde  d'ammonium  AzH'O, 
remplace  à  la  manière  ordinaire  1  équivalent  de  potasse. 

Le  sulfate  d'ammoniaque  fond  à  140^  et  résiste  à  toute  décomposition 
jusqu'à  180*;  au  delà  de  ce  terme,  il  abando.phade  l'ammoniaque,  et  se 
transforme  en  bisulfate  ;  ce  dernier  sel  se  détruit  à  son  tour,  et  produit 
de  l'azote  de  l'eau  et  du  sulfite  acide  d'ammoniaque  qui  se  sublime. 

Le  sulfate  d'ammoniaque  forme  un  grand  nombre  de  sels  doubles  dont 
les  plus  importants  sont  indiqués  dans  le  tableau  suivant  : 

Sulfate  d'ammoniaque  et  d'alumine [ÂzHs,H0,S0'],[AlK)>,(S0S)'>].24H0  ; 

—  et  de  magnésie (AzH».HO.SO»).(M80,SO»).7aO; 

—  et  de  aesqui-oxyde  de  fer.  [AzH»,HO,SO»],[Fe«OMSO«)«].24HO; 

—  et  de  protoxyde  de  fer... .  (AzH»,HO,SO«),(FeO,SO»),7Hq; 

—  et  de  sesqui-oxyde  de  man- 
ganèse   [AdI»,H0.S0»J,fMnn)»,(S0»)»l,î4H0  ; 

—  et  de  protoxyde  de  manga- 

nèse    (AiH»,HO,SO«),(MnO,SO»).7HO; 

—  et  de  Kinc (A2H».HO.SO»),«ZnO,SO«).7HO  ; 

—  et  de  nickel (AzH»,HO.SO»),(NiO,SO»),7HO  ; 

—  et  de  cuivre (A2H*,RO,SOS)i4€uO,SO<)^7HO. 

Le  sulfate  d'ammoniaque  s'unit  aussi  avec  un  grand  nombre  d'oxydes 
métalliques. 

Préparation.  —  On  obtient  le  sulfate  d'ammoniaque. dans  les  labora- 
toires en  versant  un  excès  d'ammoniaque  dans  de  L'acide  sulfurique 
faible,  et  en  évaporant  la  liqueur.  •  1 

On  prépare  le  sulfate  d'ammoniaque  dfins  les  arts,  en  décomposant  le 
sulfate  de  chaux  ou  le  sulfate  de  fer  par  le  carbonate  d'ammoniaque  im- 
pur provenant  de  la  dislillation  de  matières  animales-;,  le  liquide  brun 
qui  se  forme  est  évaporé  à  siccité  ;  le  produit  de  cette  évaporation  est 
légèrement  grillé  et  repris  par  Teau,  qui  laisse  les  matières  organiques 
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décomposées  par  le  grillage,  et  dissout  le  sulfate  d'ammoniaque  qui  se 
dépose  ensuite  par  i'évaporation  en  cristaux  incolores. 

Les  urines  putréfiées,  les  eaux  vannes,  les  eaux  de  condensation  du 
gaz  d'éclairage,  servent  aussi  à  la  préparation  du  sulfate  d'ammoniaque. 

Usages.  —  Le  principal  usage  du  sulfate  d'ammoniaque  consiste  dans 
la  fabrication  de  l'alun  ammoniacal.  On  s'en  sert  aussi  comme  engrais. 

BISULFATE  D'AMMONIAQUE,  A2H»,H0,{S0»)*,H0. 

Ce  sel  est  déliquescent,  facilement  cristallisable,  soluble  dans  l'alcool. 
Lorsqu'on  sature  par  les  alcalis  l'excès  d'acide  qu'il  renferme,  on  obtient 
des  sels  doubles  qui  sont  très-stables  et  cristallisent  aisément. 

On  prépare  le  bisulfate. d'ammoniaque  en  unissant  i  équivalent  d'a- 
cide sulfurique  à  i  équivalent  de  sulfate  neutre  d'ammoniaque  ou  à 
1/3  équivalent  d'ammoniaque. 

SULFATE  D'AMMONIAQUE  ET  DE  SOUDE.  AzH»,HO,SOSNaO,SO*,4HO. 

On  l'obtient  en  évaporant  la  dissolution  des  deux  sels  jusqu'à  cristal- 
lisation. Les  cristaux  qui  se  forment  dérivent  du  prisme  droit  rhom- 

bOÏdah  '  '       •  ,  (M.  MlTSCHERLICH.) 

SULFATE  D'AMMONIAQUE  ET  DE  LITHINE. 

Ce  sel  double  cristallise  en  tables  et  laisse,  après  la  calcination,  du 
sulfate  de  litbine  pur. 

SULFITES  D'AMMONIAQUE. 

L'acide  sulfureux  forme  deux  combinaisons  avec  l'ammoniaque.  Le 
sulfite  neutre  A2H*,H0,S0*,H0,  se  prépare  en  faisant  arriver  du  gaz 
acide  sulfureux  dans  de  l'ammoniaque  caustique,  presque  jusqu'à  satu- 
ration, en  ayant  soin  de  placer  la  liqueur  dans  un  mélange  réfrigérant, 
pour  éviter  une  trop  grande  élévation  *de  température.  Par  le  refroidis- 
sement, le  sel  cristallise  en  prismes  à  six  pans  à  sommet  hexaèdre,  solu- 
bles  dans  i  p.  d'eau  froide  et  possédant  une  saveur  à  la  fois  ftcre, 
salée  et  sulfureuse.  Exposé  à  l'action  de  la  chaleur,  il  décrépite,  perd 
de  l'ammoniaque  et  se  transforme  en  bisulfite  qui  se  sublime.  Aban- 
donné au  contact  de  l'air,  il  se  change  peu  à  peu  en  sulfate. 

Le  bisulfite  d'ammoniaque  AzH3,H0,(S02)*,  se  forme  soit  en  soumet- 
tant le  sel  précédent  à  l'action  de  la  chaleur,  soit  en  ajoutant  1  équiva- 
lent d'acide  sulfureux  à  la  dissolution  de  ce  sel.  11  est  très-soluble  dans 
l'eau  et  l'altool.       ^ 

HYPOSULFATE  D'AMMONÏAQUE:  AzH»,HO,SW,HO. 

L'hyposulfate  djammoniaque  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux 
prismatiques,  inaltérables  à  l'air  et  solubles  dans  l'eau.  0  n  l'obtient  en 
décomposant  le  suJftite  de  manganèse  par  le  sulfhydrale  d'ammoniaque. 

11.  31 
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HYPOSULFITE  D'AMMONIAQUE.  AzH»HO,S«0*. 

L*hyposulfile  d'ammoniaque  se  prépare  en  prdcipilant  ThyposulÛte 
de  chaux  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  La  liqueur  résultant  de  cette 
double  décomposition  donne,  par  l'évaporalion,  des  écailles  rhombo!- 
dates.  Ces  cristaux  sont  déliquescents.  Soumis  h  la  distillation,  ils  don- 
nent de  l'ammoniaque,  de  l'eau,  du  soufre  et  un  sublimé  cristallin  qui 
est  formé  de  sulfate,  de  sulfite  et  d'hyposulûte  d'ammoniaque. 

SÉLÉNITES  D'AMMONIAQUE. 

Le  sélénite  neutre  d'ammoniaque,  AzH3,HO,SeO*,  est  obtenu  en  dissol- 
vant l'acide  sélénieux  dans  un  léger  excès  d'ammoniaque  concentrée, 
et  exposant  la  dissolution,  dans  un  vase  ouvert,  à  un  endroit  chaud. 
Cette  dissolution  dépose  peu  à  peu  des  cristaux  très-déliquescents. 

Le  bisélénite  d'amjnoniaque,  AzH*,HO,(SeO^)*,  se  forme  lorsque  la  dis- 
solution saline  est  abandonnée  à  elle-même;  de  l'ammoniaque  se 
volatilise,  et  il  se  dépose  une  masse  cristalline  rayonnée.  Si  l'on  expose 
le  sel  précédent  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  forme  du  guadrisélénite 
d'ammoniaque,  AzH',HO,(SeO*)*,  sel  très-déliquescent.  Le  sélénite  d'am- 
moniaque, chauffé  dans  une  cornue  de  verre,  se  décompose  avec  effer- 
vescence; il  se  dégage  de  Thydrogène  qui  réduit  l'acide  sélénieux,  puis 
de  l'azote  et  de  l'eau  qui  entraine  une  petite  quantité  de  quadrisélénite 
d'ammoniaque. 

TELLURATES  D'AMMONIAQUE. 

L'acide  tellurique  se  combine  en  trois  proportions  avec  l'ammoniaque. 

Le  tellurate  neutre  d'ammoniaque,  AzH^,H0,Tc03,  s'obtient  en  arrosant 
de  l'acide  tellurique  pulvérisé  avec  de  l'ammoniaque;  il  se  forme  une 
masse  blanche  que  l'on  dissout,  à  chaud,  dans  l'ammoniaque.  Par  le  re- 
froidissement, la  liqueur  laisse  déposer  le  sel  neutre  en  flocons  blancs 
non  cristallins. 

Ce  sel  desséché  est  blanc  et  d'un  aspect  terreux  ;  il  est  soluble  dans 
l'eau.  Il  peut  être  obtenu  cristallisé  en  le  précipitant  de  sa  dissolution 
ammoniacale  concentrée  par  une  addition  de  chlorhydrate  d'ammo- . 
niaque. 

Le  bitellurate  d'ammoniaque,  AzH',H0,(Te03)*,  est  préparé  en  mêlant 
une  dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  avec  une  dissolution  de 
bitellurate  de  potasse  ;  ce  sel  se  précipite  sous  la  forme  d'une  masse 
visqueuse. 

Le  quadri tellurate  d'ammoniaque,  AzH^,HO,(TeO')*,  est  obtenu  en 
précipitant  une  dissolution  concentrée  de  quadritelluratc  de  soude  par 
du  cljlorhydrate  d'ammoniaque. 

Il  se  dépose  en  flocons  que  l'eau  dissout  difficilement  et  qui  sont  com- 
plètement insolubles  dans  l'alcool.  Chauffé,  il  fend,  se  boursoufle,  laisse 
dégager  de  l'eau,  mais  reste  incolore. 
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TELLURITE  D'AMMONIAQUE. 

L'acide  tellureux  ne  se  combine  pas  directement  avec  l'ammoniaque; 
on  obtient  un  quadritellurite  d'ammoniaque  AzH',HO,(TeO*)*,5HO,  en 
dissolvant  à  chaud  du  chlorure  de  tellure  dans  une  dissolution  de  car- 
bonate d'ammoniaque  et  ajoutant  à  la  liqueur  encore  chaude  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque.  Il  se  forme  ainsi  un  précipité  lourd,  grenu  et 
amorphe  qui  se  décompoise  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  ammo- 
niaque, en  eau  et  en  acide  tellureux.  (Bekzeliijs.) 

COMBINAISONS  DE  L'AMMONIAQUE  AVEC  L'ACIDE  CARBONIQUE. 

L'acide  carbonique  forme,  avec  l'ammoniaque  et  l'eau,  des  combinai- 
sons nombreuses  qui  ont  été  examinées  avec  soin  par  M.  H.  Rose. 

Avant  les  expériences  de  cet  habile  chimiste,  on  croyait  qu'il  n'existait 
que  trois  carbonates  d'ammoniaque,  correspondant  par  leur  composi- 
tion aux  trois  carbonates  de  potasse  ou  de  soude. 

M.  H.  Rose  a  démontré  que  le  carbonate  neutre  d'ammoniaque  et 
le.  carbonate  d'ammoniaque  anhydre  AzH^,CO'  s'unissent  en  un  grand 
nombre  de  proportions  avec  le  bicarbonate  d'ammoniaque  ;  il  paraît 
même  que  ces  composés  peuvent  se  combiner  avec  un  quadricarbonate 
d'ammoniaque. 

Les  carbonates  d'ammoniaque  sont  décomposés  par  la  chaux  comme 
les  carbonates  de  potasse  et  de  soude;  la  liqueur  retient  en  dissolution 
une  certaine  quantité  de  chaux.  (Pelouze.) 

CARBONATE  NEUTRE  D'AMMONIAQUE:  AzH»,HO,CO«. 

Le  carbonate  neutre  d'ammoniaque  n'est  pas  connu  jusqu'à  présent  à 
l'élat  de  liberté,  mais  il  peut  ôtre  obtenu  en  dissolution  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  et  surtout  en  combinaison  avec  le  bicarbonate  d'ammo- 
niaque. 

Cependant,  il  parait  qu'une  dissolution  alcoolique  de  sesquicarbonate 
d'ammoniaque,  soumise  à  rébullîtion,  donne,  par  le  refroidissement,  du 
carbonate  neutre  d'ammoniaque  presque  pur.  (M.  Humfeld.) 

CARBONATE  D'AMMONIAQUE  ANHYDRE.  AzH»,CO*. 

Le  gaz  ammoniac  et  Tacide  carbonique  gazeux  s'unissent  avec  len- 
teur, et  produisent  une  poudre  blanche,  cristalline,  d'une  densité  égale 
à  0,903,  formée  de  2  volumes  d'ammoniaque  et  de  i  volume  d'acide  car- 
bonique. Ce  corps  peut  donc  être  représenté  par  AzH',CO^.  On  voit  qu'il 
diffère  du  carbonate  neutre  d'ammoniaque  par.  i  équivalent  d'eau  ;  il 
appartient  sans  doute  à  la  classe  des  amides. 

Lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'eau,  il  se  dissout  et  se  transforme 
en  un  mélange  d'ammoniaque  libre  et  de  bicarbonate  d'ammoniaque. 
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Son  odeur  est  ammoniacale  :  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  cha- 
leur, il  se  sublime  sans  altération.  1  volume  de  ce  composé  est  formé  de 
i/3  de  volume  d'acide  carbonique  et  de  2/3  de  volume  de  gaz  ammoniac. 

(M.  H.  Rose,  M.  Bineau.) 
Quelques  chimistes  considèrent  le  composé  AzH3,C02,  comme  une 
combinaison  de  carbonamide  AzH*,COavec  le  carbonate  neutre  d'ammo- 
niaque. En  effet  : 

2(Aie»,C0«)  =  AzHKlO  +  AiH»,HO,CO«. 


SESQUICARBONATE  D'AMMONIAQUE.  (AzH»)«,(HO)*,(COV. 
CARBONATE  d'aMMONIAQUE  DES  PHARMACIES^  SEL  VOLATIL  D'aNGLETBRRE. 

On  prépare  ce  sel  en  chauffant  un  carbonate  alcalin  ou  terreux,  et  par- 
ticulièrement le  carbonate  de  chaux,  avec  le  sulfate  ou  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  On  fait  un  mélange  de  4  partie  de  carbonate  de  chaux  et 
de  2  parties  de  sel  ammoniac  ;  on  l'introduit  dans  une  cornue  de  grès 
que  l'on  remplit  aux  trois  quarts  et  qu'on  chauffe  modérément;  bientôt 
les  deux  sels  se  décomposent  réciproquement;  il  se  dégage  de  l'eau,  du 
gaz  ammoniac  et  du  sesquicarbonate  d'ammoniaque  qui  se  condense  en 
croûtes  blanches,  cristallines,  dans  le  col  de  la  cornue  et  dans  le  réci- 
pient. On  facilite  la  condensation  des  vapeurs  en  refroidissant  le  réci- 
pient avec  des  linges  mouillés.  Quand  l'opération  est  terminée,  on  laisse 
refroidir  l'appareil,  on  détache  le  sesquicarbonate  du  récipient.  Ce  sel 
est  conservé  dans  des  flacons  bien  bouchés.  Lorsqu'on  s'est  servi  de 
chlorhydrate  ou  de  sulfate  d'ammoniaque  impurs,  on  obtient  un  produit 
coloré  qu'il  faut  soumettre  à  une  nouvelle  sublimation,  i  kilogramme 
de  sel  ammoniac  donne  700  à  800  grammes  de  sesquicarbonate  d'am- 
moniaque.' 
On  se  sert  également,  pour  fabriquer  ce  sel,  d'une  marmite  en  fer  A 

(fig.  H7),  surmontée  d'un 
chapiteau  en  plomb  B  qui 
communique  avec  un  réci- 
pient cylindrique  du  môme 
métal  C.  C'est  dans  ce  réci- 
pient, continuellement  re- 
froidi par  un  courant  d'eau 
froide,  que  vient  se  condenser 
le  sel  ammoniacal. 

11  est  facile  de  se  rendre 
compte  du  dégagement  de 
l'ammoniaque  dans  l'opéra- 
tion précédente,  en  se  rap- 
^  pelant  que  les  sels  employés 

pour  la  préparation  du  sesquicarbonate  d'ammoniaque  sont  neutres. 
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fanais  que  ce  dernier  sel  contient  i  équivalent  i/â  d'acide  carbonique 
pour  un  seul  équivalent  d'ammoniaque. 
Le  sesquicarbonate  d'ammoniaque  ayant  pour  formule  : 

(AzH«)«.(H0)*,(C0y 

peut  être  considéré  comme  une  combinaison  de  carbonale  neutre  et  de- 
bicarbonate  d'ammoniaque.  En  effet  : 

(AzH»)«.(H0i«,(C0«)«  «  AzH\H0,C0»  +  AiH«.H0,(C0»)». 

L'action  de  l'eau  sur  le  sesquicarbonate  d'ammoniaque  semble  confir- 
mer cette  manière  de  voir.  Lorsqu'on  traite,  en  effet,  ce  sel  par  de  petites 
quantités  d'eau  froide,  le  carbonate  neutre  se  dissout,  tandis  qu'il  reste 
des  cristaux  grenus  de  bicarbonate  d'ammoniaque.  Le  sesquicarbonate 
d^ammoniaque  conservé  dans  des  vases  mal  fermés  perd  de  l'ammo- 
niaque et  du  carbonate  neutre  d'ammoniaque  et  se  transforme  lentement 
en  bicarbonate. 

La  réaction  du  sesquicarbonate  d'ammoniaque  est  fortement  alcaline  ; 
sa  saveur  est  caustique  et  piquante,  son  odeur  ammoniacale  très-pro- 
noncée. Il  cristallise  avec  5  équivalents  d'eau  à  une  température  voisine 
de  0""  ;  on  Pobtient  sous  la  forme  de  gros  octaèdres  transparents  à  base 
rhombe.  Il  existe  donc  deux  états  d'hydratation  du  sesquicarbonate 
d'ammoniaque;  nous  avons  vu,  en  effel,  que  le  sel  obtenu  par  voie 
sèche  ne  renferme  que  2  équivalents  d'eau. 

La  chaleur  décompose  le  sesquicarbonate  d'ammoniaque  en  acide 
carbonique  et  en  deux  sels  ammoniacaux  de  composition  et  de  volatilité 
différentes.  (M.  H.  Rose.) 

Le  carbonate  le  moins  volatil,  celui  qui  s'est  condensé  le  plus  près  dtb 
vase  distillatoire,  a  pour  composition  : 

{AzH»}»,{HOjS{COî)». 

Le  second  sel,  qui  est  plus  volatil  que  le  précédent,  a  pour  composi- 
tion : 

(AzH»)«.H0,(C0«)«. 

On  peut  le  considérer  comme  formé  de  carbonate  neutre  d'ammo- 
niaque et  de  carbonate  d'ammoniaque  anhydre  : 

( A2H»)«,H0,(C0«j«  =  AzH»,HO,CO«  rf-  AxH«,C0«. 

La  décomposition  du  sesquicarbonate  d'ammoniaque  par  la  chaleur 
s'opère  dès  le  commencement  de  la  distillation  et  avant  môme  que  le  sel 
soit  entré  en  fusion  ;  en  continuant  à  le  chauffer,  il  se  liquéfie  ;  et  si  dans 
cet  état  on  l'abandonne  au  refroidissement,  il  s'en  dépose  des  cristaux 
qui  sont  identiques  avec  ceux  que  l'on  obtient  en  faisant  cristalliser  le 
sesquicarbonate  dans  l'eau  et  qui  contiennent  5  équivalents  d'eau. 

L'eau  mère  d'où  Ton  a  séparé  ces  cristaux  renferme  en  dissolution  du 
carbonate  neutre  d'ammoniaque. 
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Plusieurs  autres  carbonates  se  forment  par  la  distillation  du  sel  qui  a' 
pour  formule  :     , 

(AzH»)MH0)*,(C0«)». 

OU  bien  en  arrêtant  la  distillation  et  faisant  cristalliser  la  masse  saline 
en  fusion. 

Ces  sels  ont  pour  composition  : 

lo  (AzH«)*,(H0)*,(C0«)»,8H0; 
20  (A2H»)S{H0)MC0»)SH0; 
30  AzH>,H0,(C0«)«,2H0; 
4«  (AzH»)MH0)MC0«)7,8H0. 

Enfin,  quand  on  fait  évaporer  dans  le  vide  une  dissolution  de  sesqui- 
carbonate  d'ammoniaque  à  côté  d'un  vase  rempli  d'acide  sulfurique  con- 
centré, une  partie  de  l'ammoniaque  est  absorbée  par  cet  acide,  et  il 
reste  un  sel  qui  a  pour  composition  (AzH^)^,(H0)*,(C0*)®,5H0,  et  qu'on 
peut  considérer  comme  composé  de  i  équivalent  de  quadricarbonate 
=  AzW,H0,(C03)*,3H0,  de  2  équivalents  de  bicarbonate  =  2(AzH3,HO, 
{COa)«,HO)  et  de  1  équivalent  de  carbonate  feutre  =  AzH»,H0,C03. 

(M.  H.  Rose.) 

Depuis,  on  a  avancé  qu'il  existe  seulement  deux  carbonates  ammonia- 
caux qui  doivent  être  admis  comme  espèces  incontestables,  ce  sont  : 

(AzH^0)*,(C0*)^3H0  prisme  rhombique  (analogue  au  natron). 
(AzH^0),(C0>)',H0,  prisme  rhombique  (analogue  au  bicarbonate  de  potasse). 

Ces  analogies  existent  pour  la  composition  et  non  pour  la  forme  cris- 
talline. 11  est  donc  probable  que  l'on  trouvera  plus  tard  que  le  bicarbo- 
jiate  de  potasse  et  le  bicarbonate  d'ammoniaque  sont  tous  deux  dimor- 
phes. (M.  H.  Devillb.) 

BICARBONATE  D'AMMONIAQUE.  A2H',H0,(C0V,H0. 

Ce  sel  existe  sous  trois  états  d'hydratation  : 
V  Le  sel  ordinaire  AzH3,HO,(C02)2,HO  ; 

2«  Le  sel  formé  par  la  distillation  de  (AzH3)*,(H0)*,(C0«)',  qui  a  pour 
composition,  comme  nous  l'avons  vu  précédemment  : 

AzH»,H0,(C0>)«,2I10  ; 

S""  Enfin  un  troisième  sel  que  l'on  produit  en  dissolvant  le  sesquicar- 
bonate  d'ammoniaque  dans  l'eau  bouillante,  et  en  fermant  rapidement  le 
vase  qui  contient  la  dissolution,  pour  que  l'acide  carbonique  ne  puisse  se 
dégager.  Ce  composé  cristallise,  par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  en 
larges  prismes  transparents,  dérivés  d'un  octaèdre  à  base  rhombe,  qui 
ont  pour  composition  (AzH3)«,(HO)«,(CO«)*,3HO. 

Le  bicarbonate  d'ammoniaque  ordinaire  se  prépare  en  faisant  arriver 
de  l'acide  carbonique  en  excès  dans  de  l'ammoniaque  liquide  ou  dans 
une  dissolution  concentrée  de  sesquicar bonate  d'ammoniaque  du  corn- 
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merce.  OnTobtient  encore  avec  facilité  en  lavant  le  sesquicarbonate  d'am- 
moniaque, préalablement  pulvérisé,  avec  de  Talcool  à  90  centièmes,  qui 
dissout  le  carbonate  neutre  et  laisse  pour  résidu  le  bicarbonate.  L'eau 
froide  donnerait  un  résultat  semblable  au  précédent,  mais  elle  dissou- 
drait une  quantité  considérable  de  bicarbonate. 

Le  bicarbonate  d'ammoniaque  est  isomorphe  avec  le  bicarbonate  de 
potasse.  II  répand  à  l'air  une  légère  odeur  ammoniacale,  et  se  volatilise 
lentement  sans  perdre  sa  transparence.  Il  est  soluble  dans  8  fois  son 
poids  d'eau  froide  :  l'eau  bouillante  Tallère  et  en  dégage  de  l'acide  car- 
bonique. 

Usages  des  carbonates  d'ammoniaque.  —  Les  carbonates  ammoniacaux 
sont  employés  comme  réactifs  dans  les  laboratoires  ;  en  médecine  on  se 
sert  du  sel  volatil  et  Angleterre  (sesquicarbonate)  comme  d'un  excitant 
très- énergique. 

On  emploie  les  carbonates  d'ammoniaque  dans  la  fabrication  des  autres 
sels  ammoniacaux. 

MELLITATE  D'AMMONIAQUE.  A2H*,H0,C*0». 

Le  mellitate  d'ammoniaque  se  présente  sous  la  forme  de  gros  cristaux 
transparents,  qui  prennent  deux  formes  cristallines  différentes  dérivant 
l'une  et  l'autre  d'un  prisme  droit  rhomboïdal.  Sous  les  deux  formes  cris- 
tallines, le  sol  a  une  réaction  acide,  et  il  est  au  môme  degré  de  saturation  ; 
alors,  il  renferme  deux  proportions  d'eau  différentes,  ou  présente  un 
cas  de  dimorphisme,  qu'on  a  remarqué  dans  plusieurs  autres  sels, 
suivant  qu'ils  cristallisent  par  le  refroidissement  ou  par  une  évaporation 
lente  à  -j-  25*  et  -}-  35**.  L'un  de  ces  sels  se  conserve  longtemps  à  l'air 
sans  altération;  il  devient  ensuite  d'un  blanc  laiteux,  opaque,  mais  sans 
perdre  sa  forme.  L'autre,  dès  qu'on  le  retire  de  1^  liqueur,  et  môme 
quelquefois  pendant  qu'il  reste  encore  dans  la  liqueur,  devient  opaque, 
granuleux,  soit  qu'on  le  place  sur  un  papier  pour  ôtre  desséché,  soit 
qu'on  le  renferme  dans  un  tube  bouché  ;  et  ce  changement  a  lieu  sans 
qu'il  y  ait  élimination  sensible  d'eau.  Quelquefois  la  moitié  d'un  cristal 
se  conserve  transparent  et  reste  ensuite  dans  cet  état.         (Berzeltits.) 

En  faisant  l'étude  de  l'acide  mellitique  nous  avons  traité  delà  décom- 
position du  mellitate  d'ammoniaque  entre  100  et  160*". 

BIMELLITATE  D'AMMONIAQUE.  A2H',H0,(CW)*. 

Le  bimellitate  d'ammoniaque  se  forme  lorsque  le  mellitate  est  soumis 
à  une  température  de  100*.  L'ébullition  suffit  pour  décomposer  le  melli- 
tate et  le  transformer  en  bimellitate  qui  est  beaucoup  plus  soluble  que  le 
sel  neutre  ;  aussi,  une  dissolution  concentrée  de  bimellitate  d'ammo- 
niaque, se  prend  en  une  masse  cristalline  de  mellitate  d'ammoniaque 
neutre. 
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RHODIZONATE  ET  CROCONATE  D'AMMONIAQUE. 

Le  rhodizonate  d'ammoniaque  offre  la  plus  grande  analogie  avec  le 
rhodizonate  de  potasse.  Le  croconate  d'ammoniaque  cristallise  en  petites 
tables  mamelonnées,  d'un  rouge  jaune,  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  . , 

CYANATE  D'AMMONIAQUE.  AzH*,HO,CyO. 

Quand  on  fait  arriver  des  vapeurs  d'acide  cyanique  dans  du  gaz  ammo- 
niac sec,  il  se  forme  une  matière  blanche,  cristalline,  qui  offre  tous  les 
caractères  d'un  cyanate  d'ammoniaque.  Ce  composé  est  très-soluble  dans 
l'eau,  les  acides  en  dégagent  de  l'acide  cyanique  et  les  alcalis  de  l'ammo- 
niaque. On  l'obtient  également  en  décomposant  le  cyanate  de  plomb  par 
l'ammoniaque  ou  le  cyanate  d'argent  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
Sa  dissolution,  abandonnée  pendant  quelques  jours,  laisse  déposer  un 
corps  cristallin,  Vurée,  qui  possède  la  môme  composition  que  le  cyanate 
d'ammoniaque,  mais  ne  présente  nullement  les  caractères  ni  des  sels  am- 
moniacaux, ni  des  cyanates.  La  transformation  du  cyanate  d'ammoniaque 
en  urée  est  effectuée  immédiatement  en  soumettant  une  dissolution  de 
cyanate  d'ammoniaque  à  l'ébullition.  (M.  Woehler.) 

CYANURATE  D'AMMONIAQUE.  AzH»,HO,CyW,<HO. 

L'acide  cyanuri que  forme  avec  l'ammoniaque  un  sel  acide  qui  cristal- 
lise en  prismes  blancs  brillants  et  efilorescents.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide  ;  toutefois,  celle-ci  lui  enlève  assez  d'ammoniaque  pour  ac- 
quérir une  odeur  sensible.  Le  cyanurate  d'ammoniaque  est  obtenu  en 
saturant,  à  chaud,  l'ammoniaque  par  l'acide  cyanurique. 

COMBINAISONS  DE  L'AMMONIAQUE  AVEC  L'ACIDE  PHOSPHORIQUE. 
PHOSPHATE  NEUTRE  D'AMMONIAQUE.  (A2H»)*,(H0)*,H0,Ph0». 

Le  phosphate  neutre  d'ammoniaque  est  incolore,  inodore.  Il  verdit  le 
sirop  de  violettes.  Il  cristallise  en  prismes  à  quatre  pans  ;  il  se  décompose 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  perd  toute  l'ammoniaque  et  les  deux  tiers 
de  l'eau  qu'il  contient,  et  laisse  un  résidu  d'acide  métaphosphorique 
PhO*,HO. 

Il  est  soluble  dans  -4  parties  d'eau  froide  et  dans  une  quantité  beaucoup 
moins  considérable  d'eau  bouillante  ;  à  la  température  de  l'ébullition,  il 
se  transforme  peu  à  peu  en  phosphate  acide  d'ammoniaque.  Il  est  inso- 
luble dans  l'alcool. 

Préparation.  —  On  prépare  le  phosphate  neutre  d'ammoniaque  en  ver- 
sant dans  une  dissolution  de  phosphate  acide  de  chaux  un  léger  excès 
d'ammoniaque  liquide;  il  se  précipite  un  phosphate  de  chaux  insoluble, 
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et  le  phosphate  neutre  d^ammoniaque  reste  dans  la  dissolution.  Ce  sel 
cristallise  quand  on  fait  évaporer  la  liqueur;  mais  la  dissolution  devenant 
acide  par  Tévaporation,  il  faut  au  moment  de  la  cristallisation  verser  de 
Tammoniaque  dans  la  liqueur,  de  manière  à  la  rendre  légèrement 
alcaline. 

BIPHOSPHATE  D  AMMONIAQUE.  A2H»,HO,(HO)*,PhO». 

On  prépare  ce  sel  soit  en  faisant  bouillir  une  dissolution  étendue  de 
phosphate  neutre  d'ammoniaque,  et  en  la  concentrant  jusqu'àja  faire 
cristalliser,  soit  directement  en  unissant  Tacide  phosphorique  à  Tammo- 
niaque  et  en  laissant  la  liqueur  fortement  acide. 

Le  biphosphate  d'ammoniaque  se  dépose  en  gros  cristaux  transparents, 
inaltérables  à  Tair,  solubles  dans  5  parties  d'eau  froide  et  dans  une 
moindre  quantité  d'eau  bouillante. 

SOUS-PHOSPHATE  D'AMMOiNUQUE.  (AzH»)»,3HO,PhO». 

Ce  sel  se  forme  quand  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
une  dissolution  concentrée  de  phosphate  neutre  d'ammoniaque.  Il  se 
dépose  une  masse  épaisse  dans  laquelle  on  distingue  de  petits  cristaux 
qui  ne  peuvent  être  desséchés  sans  perdre  de  l'ammoniaque. 

UsAG£S  DES  PHOSPHATES  d'ammoniaque.  —  Ccs  scls  scrvcnt  à  préparer  l'a- 
cide métaphosphorique.  Pour  obtenir  cet  acide,  il  suffit  de  mainteilir 
pendant  quelque  temps  au  rouge  le  phosphate  neutre  ou  le  biphosphate 
d'ammoniaque.  Comme  le  résidu  de  cette  calcination  retient  toujours  de 
l'ammoniaque,  on  y  ajoute  un  peu  d'acide  azotique,  et  on  le  calcine  de 
nouveau. 

Gay-Lussac  a  proposé  d'imprégner  les  étoffes  de  dissolutions  de  phos- 
phates ammoniacaux  pour  les  rendre  moins  combustibles.  Le  sel  ammo- 
niacal se  décompose  par  l'action  de  la  chaleur  ;  l'acide  métaphosphorique 
qui  se  produit  recouvre  le  tissu  d'un  enduit  vitreux  et  le  préserve  du 
contact  de  l'air.  Le  tissu  se  carbonise,  mais  sans  donner  de  flamme,  et  ne 
peut  par  conséquent  propager  l'incendie.  Le  borate  d'ammoniaque  ou 
tous  les  sels  solubles  et  facilement  fusibles  produisent  des  effets  ana- 
logues. 

PHOSPHATE  AMMONIACO-SODIQUE.  NaO,HO,AzHSHO,PhO»,8HO  (I). 

Ce  sel  est  connu  sous  le  nom  de  sel  de  phosphore^  sel  fusible  de  l'urine, 
sel  microcosmique.  Il  existe  en  quantité  assez  considérable  dans  l'urine, 
d'où  il  se  dépose  par  l'évaporation. 

(  1  )  On  remarquera  que  ce  sel  double  contient  de  l'eau  sous  trois  formes  différentes  :  le 
premier  équivalent  d'eau  Joue  le  rôle  de  base  ;  le  second  équivalent  d'eau  est  celui  qui  &e 
trouve  dans  tout  sel  ammoniacal  formé  par  un  oxacide,  et  les  8  équivalents  d'eau  qui 
se  trouvent  placés  après  Tacide  phosphorique  représentent  do  Teau  de  cristallisation. 
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Lorsqu'on  chauffe  ce  sel  jusqu'au  rouge,  il  laisse  pour  résidu  du  méla- 
phosphale  de  soude.  Celte  décomposition  fait  employer  le  phosphate 
ammoniaco-sodique  comme  fondant  dans  les  essais  au  chalumeau. 

Ce  sel,  exposé  à  l'air,  s'effleurit  en  perdant  à  la  fois  de  Teau  et  de  l'am- 
moniaque. 

On  le  prépare  en  faisant  dissoudre  dans  2  parties  d*eau,  6  ou  7  parties 
de  phosphate  de  soude  cristallisé  et  i  partie  de  sel  ammoniac  ;  la  dis- 
solution étant  faite  à  chaud,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  gros 
cristaux  transparents  de  phosphate  ammoniaco-sodique  ;  les  eaux  mères 
conlierfnent  du  chlorure  de  sodium. 

On  prépare  encore  ce  sel  double  en  unissant  directement,  par  la  voie 
humide,  le  phosphate  de  soude  au  phosphate  d'ammoniaque. 

PHOSPHATE  D'AMMONIAQUE  ET  DE  LITHINE. 

Ce  sel  se  précipite  sous  forme  de  grains  cristallins,  quand  on  évapore 
une  dissolution  de  phosphate  de  lithine  et  de  phosphate  d'ammoniaque. 
Il  ressemble  par  son  aspect  au  phosphate  d'ammoniaque  et  de  soude, 
entre  facilement  en  fusion  et  perd  alors  son  ammoniaque.    (Berzelivs.) 

PHOSPHITE  D'AMMONIAQUE.  (AzH',HO)*,PhO». 

Le  phosphite  d'ammoniaque  se  présente  sous  la  forme  de  gros  prismes 
quadrilatères  à  sommet  tétraèdre  ;  il  est  soluble  et  même  déliquescent; 
soumis  à  la  distillation,  il  dégage  de  lammoniaque  et  laisse  de  l'acide 
phosphoreux  aqueux;  cet  acide  finit  par  se  décomposer  en  phosphure 
d'hydrogène  qui  s'échappe  et  en  acide  phosphorique  hydraté. 

HYPOPHOSPHITE  D'AMMONIAQUE.  AzH»,HO,PhO. 

L'hypophosphite  d'ammoniaque  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool 
anhydre,  déliquescent.  Ce  sel,  exposé  à  une  douce  chaleur,  dégage  de 
l'ammoniaque  et  laisse  de  l'acide  hypophosphoreux  qui,  par  une  plus 
grande  élévation  de  température,  se  décompose  en  hydrogène  phosphore 
et  en  acide  phosphoreux. 

ARSÉNIATES  D'AMMONUQUE. 

Varséniate  neutre  d'ammoniaque  (AzH*,HO)^,AsO*,2HO,  se  présente 
sous  la  forme  de  beaux  cristaux  prismatiques  à  base  rhombe.  Ces  cris- 
taux, abandonnés  au  contact  de  Tair,  s'effleurissent  en  se  transformant 
en  bi-arséniate  ;  i'arséniate  d'ammoniaque  est  soluble  dans  l'eau,  sa 
dissolution  a  une  réaction  alcaline.  On  obtient  ce  sel  en  ajoutant  de  l'am- 
moniaque dans  une  dissolution  concentrée  d'acide  arsénique  jusqu'à  for- 
mation de  précipité.  Le  bi-arséniate  d'ammoniaque  AzH^,HO,AsO*,2HO 
s'obtient  en  sursaturant  une  dissolution  du  sel  précédent  par  de  l'acide 
arsénique  ;  par  l'évaporation  spontanée,  la  liqueur  laisse  déposer  de  gros 
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cristaux  réguliers  dérivant  de  Toctaèdre  à  base  carrée,  iDaltérables  à  l'air 
et  peu  solubles  dans  Tcau.  Les  arséniales  d'ammoniaque  sont  décom- 
posés par  Taction  de  la  chaleur.  L'arséniate  neutre,  chauffé  dans  une 
cornue  de  verre,  dégage  de  Tammoniaque,  de  Teau,  de  l'azote  et  de  l'ar- 
senic réduit;  tandis  que  l'arséniate  acide  ne  fournit  pas  d'ammoniaque 
à  la  distillation  sèche,  mais  donne  de  l'acide  arsénieux. 

ARSÉNIATE  D'AMMONIAQUE  ET  DE  SOUDE.  (AzH',HO)*,(NaO)*,(AsO«)». 

Uarséniate  d'ammoniaque  et  de  soude  présente  les  mêmes  propriétés 
que  le  phosphate  d'ammoniaque  et  de  soude  et  se  prépare  comme  ce 
sel.  11  se  transforme  par  l'évaporation  en  bi-arséniate  de  soude. 

ARSÉNITE  D'AMMONIAQUE. 

L'arsénite  d'ammoniaque  ne  peut  exister  qu'à  l'état  de  dissolution, 
qu'on  obtient  en  dissolvant  de  l'acide  arsénieux  dans  l'ammoniaque  caus- 
tique. Lorsqu'on  veut  évaporer  cette  dissolution,  l'ammoniaque  se  vola- 
tilise, et  l'acide  arsénieux  cristallise,  sans  retenir  une-trace  d'ammoniaque. 

BORATES  D'AMMOiNLlQUE. 

Le  biborate  d'ammoniaque  a  pour  formule  : 

AiH»,H0,(B0«)«,4H0. 

Ce  sel  n'existe  pas  dans  la  nature;  on  l'obtient  directement  en  dissol- 
vant l'acide  borique  dans  un  grand  excès  d'ammoniaque  faible,  et  en 
faisant  évaporer  la  liqueur.  Il  cristallise  en  octaèdres  rhomboïdaux  qui* 
renferment  4  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  et  s'cffleurîssent  à  l'air. 

(SOUBEIRAN.) 

Exposé  à  une  chaleur  rouge,  il  perd  toute  son  ammoniaque  et  laisse 
un  résidu  d'acide  borique. 

On  connaît  encore  deux*  borates  d'ammoniaque,  le  quadriborate 
AzH3,H0,(B0«)*  et  le  sexborate  AzEP,H0,{B03)«.  On  obtient  le  premier 
en  dissolvant  à  chaud,  dans  de  l'ammoniaque  caustique,  assez  d'acide 
borique  pour  que  la  réaction  alcaline  disparaisse  presque  complètement; 
il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  des  prismes  hexagonaux  de  borate 
acide  d'ammoniaque,  qui  contiennent  6  équivalents  d'eau.  (M.  L.  Gbielin.) 

Le  second  se  prépare  en  dissolvant  le  quadriborate  dans  l'eau  bouil- 
lante et  faisant  bouillir  la  dissolution  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dissolve  plus 
d'ammoniaque.  La  dissolution  refroidie  laisse  déposer  une  masse  granu- 
leuse, inaltérable  à  l'air.  Ces  deux  sels  exposés  à  l'action  de  la  chaleur  se 
comportent  comme  le  biborate  d'ammoniaque. 

Le  borate  neutre  d'ammoniaque  n'a  pas  encore  pu  être  obtenu  ;  ainsi 
lorsque  l'on  met  de  l'acide  borique  cristallisé  B03,3HO  en  contact  avec  le 
gaz  ammoniac  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  soit  plus  absorbé,  on  obtient 
un  sel  oii  3  équivalents  d'ammoniaque  sont  unis  à  4  équivalents  d'acide 
borique  :  (AzH^.HD)»,  (BO^)*. 
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Un  sel  de  môme  composition  se  forme  lorsque  Ton  traite  la  dissolution 
d'un  des  borates  précédents  par  l'ammoniaque.  Ce  borate  exposé  au 
contact  de  l'air  perd  de  l'ammoniaque  et  se  transforme  en  biborate. 

Le  borate  acide  d'ammoniaque  existe  en  petite  quantité  dans  les  Tis- 
sures des  petits  cratères  d'où  se  dégagent  les  vapeurs  qui  entraînent 
l'acide  borique.  On  lui  a  donné,  dans  ce  cas,  le  nom  éelarderelliCe. 

COMBINAISONS  DES  ACIDES  ANHYDRES  AVEC  L'AMMONIAQUE. 

AMIDES. 

Nous  ferons  connaître  maintenant  les  principales  propriétés  des  corps 
qui  résultent  de  l'union  des  acides  anhydres  avec  l'ammoniaque,  et  de 
ceux  qui  sont  représentés  dans  leur  composition  par  des  sels  ammonia- 
caux moins  de  l'eau.  Ces  composés  sont  compris  sous  la  dénomination 
générique  û'amides.    • 

SULFAMIDE.  AzHSSO». 

L'acide  chlorosulfurique  SO^Cl  (voy.  Acide  sulfureux),  convenablement 
refroidi,  et  mis  en  contact  avec  le  gaz  ammoniac  sec,  se  transforme  en 
une  poudre  blanche,  amorphe,  qui  est  un  mélange  de  sel  ammoniac  et 
de  sulfamide  AzA^SO^.  (  M.  Regnault.) 

Cette  réaction  est  représentée  par  l'équation  suivante  :  / 

S0«C1  +  2AïH»  =  A2H».HC1  +  ArH«SO«. 

Sulfamide. 

Le  sel  ammoniac  et  la  sulfamide  étant  à  peu  près  également  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  on  ne  peut  séparer  qu'incomplètement  ces 
deux  substances  l'une  de  l'autre. 

La  sulfamide  est  très-avide  d'eau,  et  se  liquéfie  avec  rapidité  au  con- 
tact de  l'air  humide.  Sa  dissolution  aqueuse  ne  précipite  ifi  les  sels  de 
baryte  ni  les  sels  de  platine,  et  se  conser\'e  sans  altération,  en  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  baryum.  Toutefois,  à  la  tem- 
pérature de  l'ébuUition,  et  surtout  sous  l'influence  des  acides  énergiques, 
la  sulfamide  se  change  lentement  en  sulfate  d'ammoniaque;  en  effet,  la 
sulfamide  peut  être  représentée  par  du  sulfate  neutre  d'ammoniaque 
moins  â  équivalents  d'eau  : 

AzH«,S0«  4-  2H0  =  AzHs,HO,SO>. 

Les  alcalis  transforment  aussi  la  sulfamide  en  sulfate  d'ammoniaque 
qu'ils  décomposent  ensuite  en  dégageant  de  l'ammoniaque. 

SULFATE  D'AMMONIAQUE  ANHYDRE.  AzH«,SO». 
PARASULFATE-AMMON  ET  SULFATE-AMMON. 

Lorsqu'on  fait  arriver  du  gaz  ammoniac  sec  dans  un  flacon  contenant 
de  l'acide  sulfurique  anhydre  maintenu  à  une  basse  température,  on  peut 
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former  deux  composés  isomériques  qui  ont  été  nommés  parasulfate-am- 
moneisulfate-ammon.  -  (M.  H.  Rose.) 

Le  porasulfateHxmmm  s'obtient  en  saturant  incomplètement  de  gaz 
ammoniac  l'acide  sulfurique  anhydre.  Il  se  forme  une  masse  gommeuse, 
dure,  très-acide,  qu'on  dissout  lentement  dans  l'eau,  ou  plutôt  qu'on 
laisse  s'humecter  dans  une  atmosphère  saturée  de  vapeur  d'eau,  afin 
d'éviter  une  élévation  de  température  qui  produirait  du  sulfate  d'ammo- 
niaque; la  liqueur  ainsi  obtenue  est  traitée  par  du  carbonate  de  baryte, 
qui  sature  et  précipite  l'excès  d'acide;  on  la  soumet  ensuite  à  l'évapo- 
ration  :  il  se  dépose  alors  des  cristaux  volumineux  et  transparents,  dont 
la  forme  dérive  d'un  octaèdre  droit  à  base  carrée.  La  composition  de  ces 
cristaux  correspond  à  la  formule  : 

A2H»,S0». 

Le  parasulfate-ammonest  insoluble  dans  l'alcool;  sa  dissolution  aqueuse 
a  une  saveur  amère  ;  elle  ne  précipite  pas  les  sels  de  baryte,  et  ne  se  trans- 
forme en  sulfate  d'ammoniaque  que  par  uneébullition  prolongée  :  l'acide 
tartrique  n'y  forme  un  précipité  de  tartrate  d'ammoniaque  qu'après  un 
temps  assez  long.  ^ 

Le  sulfate-ammon  se  prépare  en  faisant  arriver  un  grand  excès  d'ammo- 
niaque sur  de  l'acide  sulfurique  anhydre.  Il  est  isomère  avec  le  parasul* 
fate-ammon  ;  sa  composition  est  aussi  représentée  par  la  formule  A  zH^,SO'. 
Mais  il  diffère  de  ce  composé  par  plusieurs  caractères;  il  s^  présente  en 
petites  masses  blanches,  qui  ne  paraissent  pas  cristallines;  sa  dissolution 
précipite  presque  immédiatement  le  chlorure  de  baryum  ;  l'acide  tar- 
trique le  décompose  rapidement  en  tartrate  d'ammoniaque  et  en  acide 
sulfurique. 

Du  reste,  les  alcalis  fixes  transforment  le  sulfate-ammon  et  le  parasul- 
fate-ammon  en  sulfate  d'ammoniaque,  qui  se  décompose  ensuite  sous 
l'influence  d'un  excès  d'alcali. 

SULFATE  D'AMMONIAQUE  A€IDE  ET  ANHYDRE.  (AzH»)>,4S0». 

Cette  combinaison,  découverte  par  M.  H.  Rose,  a  été  obtenue  pure  et 
cristallisée  par  M.  Jacquelain,  qui  en  a  fait  connaître  la  composition.  On 
la  prépare  en  faisant  arriver  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  dans  de  l'am- 
moniaque maintenue  toujours  en  excès  et  en  chauffant  jusqu'à  fusion  dans 
un  courant  d'ammoniaque  le  produit  solide  que  donne  cette  réaction.  En 
reprenant  la  masse  par  l'eau,  on  obtient  par  l'évaporation  de  beaux  cris- 
taux incolores  de  sulfate  d'ammoniaque  acide  et  anhydre. 

Ce  composé  a  pour  formule  : 

(AzH8)3,4SO». 

n  présente  quelques-unes  des  propriétés  du  sulfate  neutre  anhydre 
d'ammoniaque,  mais  il  se  transforme  plus  difficilement  en  sulfate  d'am- 
moniaque ordinaire;  sa  réaction  est  acide.  Le  chlorure  de  baryum  ne 
trouble  pas  à  froid,  même  après  un  mois  de  contact,  une  dissolution  de 


Digitized  by  VjOOQ IC 


494  COMBINAISONS  AMMONIACALES. 

sulfate  d'ammoniaque  acide  et  anhydre.  Toutefois  riniervenlion  du 
chlore  ou  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  bien  une  ébullition  prolongée; 
le  transforment  en  sulfate  acide  d'ammoniaque.  Il  produit  avec  l'eau  de 
baryte  ou  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  baryum  ammoniacal, 
un  composé  cristallin  qui  a  pour  formule  :  AzïP,(BaO)*,(SO^)^. 

SULFITES  D'AMMONIAQUE  ANHYDRES.  AzH\SO«  —  AzH»,(SO»)«. 

On  obtient  le  sulfite  d'ammoniaque  anhydre  et  neutre,  AzH',SO*,  en 
mettant  de  l'acide  sulfureux  sec  en  présence  d'un  excès  de  gaz  ammoniac 
également  desséché.  Ces  deux  gaz  s'unissent  dans  le  rapport  de  i  volume 
d'acide  sulfureux  à  â  volumes  d'ammoniaque.  Il  se  forme  une  masse 
amorphe,  jaune,  déliquescente,  qui  se  décompose  peu  à  peu  au  contact 
de  l'eau. 

Les  propriétés  de  ce  sulfiled'ammoniaque  anhydre  ont  été  peu  étudiées. 

Lorsqu'on  fait  rendre  dans  un  ballon  bien  sec  du  gaz  ammoniac  et  de 
l'acide  sulfureux  en  excès,  les  deux  gaz  se  combinent  à  volumes  égaux 
pour  former.un  composé  jaune  cristallin,  qui  est  du  bisulfite  d'ammonia- 
que anhydre,  AzH',(SO*)^.  Ce  dernier  corps  se  décompose  au  contact  de 
l'eau  en  sulfate  et  en  trithionate  d'ammoniaque  : 

2(AzH«(S0*)»j  +  2H0  =  AzRS^HO^SO^  -h  Az|l'.HO,S»0\ 

Cette  transformation  s'opère  très-rapidement  en  présence  d'un  acide 
ou  d'une  base  énergique. 

CAR6AMIDE.  AzH*CO. 

Cette  combinaison  a  été  découverte  par  M.  Rcgnault  en  faisant  arriver 
du  gaz  ammoniac  sec  et  en  excès  dans  des  flacons  pleins  de  gaz  chloroxy- 
carbonique  (voy.  Oxyde  de  carbone).  Le  produit  de  cette  réaction  est  un 
mélange  de  sel  ammoniac  et  de  carbamidc^  combinaison  qui  est  repré- 
sentée par  du  carbonate  d'ammoniaque  moins  2  équivalents  d'eau  : 

ceci  -h  2AiH«  =  A2H»,HC1  -h  AiH«CO. 

La  séparation  de  ces  deux  corps  présente  des  difficultés  qui  jusqu'à 
présent  n  ont  pas  été  surmontées  ;  mais  la  présence  du  sel  ammoniac 
n'empêche  pas  d'étudier  les  principales  propriétés  de  la  carbamide. 

La  carbamide  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  faible,  insoluble 
dans  Téther;  elle  ne  trouble  pas  les  eaux  de  chaux  et  de  baryte.  Sa  dis- 
solution, versée  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  bai-yum,  ne  la  pré- 
cipite que  lentement.  Les  acides  étendus  ne  produisent  pas  d'effervescence 
quand  on  les  met  en  contact  avec  la  carbamide  en  dissolution  dans  l'eau, 
ce  qui  semble  prouver  que  l'acide  carbonique  n'existe  pas  tout  formé  dans 
la  liqueur.  Les  acides  concentrés  décomposent  au  contraire  la  carbamide 
avec  effervescence,  en  déterminant  l'action  des  éléments  de  l'eau  qui 
changent  lacarbamide  en  carbonate  d'ammoniaque. 
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La  carbamide  est  isomérique  avec  Turée,  dont  elle  diffère  par  plusieurs 
propriétés  essentielles  :  elle  ne  donne  pas  de  précipité  avec  Tacide  azoti- 
que, tandis  que  Turée  forme  avec  cet  acide  un  précipité  blanc  cristallin 
d'azotate  d*urée;  l'équivalent  delà  carbamide  paraît  être  représenté  par 
AzH^CO,  tandis  que  l'équivalent  de  Turée  correspond  à  la  formule  : 

Az»H*C«0«. 

PHOSPHAMIDE.  AiWPhO».  —  BIPHOSPHAMIDE.  AzPhO».  — 
PHOSPHAM.  Az«HPh. 

11  existe  plusieurs  composés  ammoniacaux,  qui  peuvent  être  représen- 
tés dans  leur  composition  par  de  l'acide  phosphoriqueetdërammonia- 
que  moins  les  éléments  d'un  ou  plusieurs  équivalents  d'eau,  et  qui  régé- 
nèrent des  sels  ammoniacaux  dans  les  circonstances  qui  déterminent 
leur  hydratation. 

Ainsi  on  a  signalé  l'existence  de  deux  composés,  nomméi  phasphamide 
eiàiphospkamide,  qui  seraient  représentés  dans  leur  composition  par  des 
phosphates  d'ammoniaque  moins  de  l'eau  : 

A««H«PhO«  +  GHO  s=  (AzH*)«,HO,(HO)«,PhO». 

PhoBphamide .  Phosphate  neutre  d'ammoniaque. 

AzPhO»     H-  6H0  =   AzH».HO.(HO)«.PhO». 

BiphoBphamide.  Bipbosphate  d*aminoni8que. 

(Gerhardt.) 

La  phospbamide  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  étendu  sans  dégager 
de^az  ;  cette  dissolution  laisse  déposer  des  cristaux  de  bisulfate  d'ammo- 
niaque, et  de  l'acide  phosphorique  libre  reste  dans  la  liqueur  : 

Ax«H'PhO«  -h  4SOM0HO  -=  5(A2H',HO,(SO«)«,HO)  -F  PhO»,3HO. 

La  phospbamide,  la  biphosphamide,  ainsi  que  le  phospham,  forment 
une  même  classe  de  composés;  ils  prennent  naissance  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  les  chlorures  de  phosphore  en  présence  de  l'eau,  et 
se  transforment  en  phosphates  d'ammoniaque  sous  l'influence  des  acides 
ou  des  alcalis  concentrés. 

ACTION  DE  L'AMMONIAQUE  SUR  LES  SELS. 

Un  grand  nombre  de  sels  peuvent  se  combiner  avec  l'ammoniaque. 
Nous  donnerons  à  ces  composés  le  nom  de  seU  ammoniés^  pour  les  dis- 
tinguer des  sels  ammoniacaux,  dans  lesquels  l'ammoniaque  est  unie  aux 
acides  à  la  manière  des  autres  bases. 

Lorsqu'on  fait  arriver  du  gaz  ammoniac  sur  des  sels  métalliques  anhy- 
dres, on  observe  souvent  que  ce  gaz  est  absorbé  en  proportion  considé- 
rable. 

Les  selsammoniés  sont  en  général  décomposés  par  l'eau  :  l'ammonia- 
que se  sépare,  agit  alors  sur  le  sel  comme  les  bases  solubles  et  en  préci- 
pite l'oxyde  métallique. 
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Quand  un  sel  ammonié  est  soumis  à  Taction  de  la.  chaleur,  le  métal 
qu'il  contient  est  ordinairement  réduit  ou  ramené  à  un  degré  inférieur 
de  chloruration  ou  d'oxydation.  C'est  ainsi  que  le  chlorure  de  nickel  am- 
monié NiCljSAzH'  est  décomposé  par  la  chaleur  et  donne  de  Tammo- 
niaque,  du  sel  ammoniac,  de  Tazole,  de  Thydrogène  et  un  résidu  de 
nickel  métallique  : 

NiCl,(AzH»)»  =  Ni  +  AzH»,HCl  -h  AiH»  -h  Az  +  H«. 

Le  chlorure  de  cuivre  ammonié  GuCl,(AzH')'  produit,  quand  on  le 
chauffe,  du  protochlorure  de  cuivre  : 

2[CuCI.(AzHS)]8  =  Cu«Cl  +  AzH»,HCI  +  UzH»  +  Az  +  H«. 

Le  sulfate  de  cuivre  ammonié  donne,  par  la  calcination,  de  Tammo- 
niaque,  de  Teau,  du  sulfite  d'ammoniaque,  et  un  mélange  de  protoxyde 
de  cuivre  et  de  cuivre  métallique. 

Nous  n'examinerons  pas  ici  les  propriétés  des  sels  ammoniés.  Cette 
étude  sera  faite  en  traitant  des  sels  métalliques  qui  les  produisent.  Nous 
dirons  seulement  que,  dans  certains  cas,  Tammoniaque,  en  se  combinant 
avec  les  sels  métalliques,  semble  jouer  en  quelque  sorte  un  rôle  analogue 
à  celui  de  l'eau  de  cristallisation  ;  mais,  dans  d'autres  cas,  elle  parait 
s'unir  à  la  base  du  sel,  et  constituer  alors  une  sorte  de  base  double  con- 
tenant à  la  fois  les  éléments  de  la  base  métallique  et  ceux  de  l'ammonia- 
que; les  sels  de  chrome,  de  cobalt,  de  mercure  et  de  platine  offriront  des 
exemples  intéressants  de  combinaisons  de  cette  espèce. 

COMBINAISONS  DE  L'AMMONIAQUE  AVEC  DIFFÉRENTS  COMPOSÉS 

BINAIRES. 

On  vient  de  voir  que  l'ammoniaque  peut  se  combiner  avec  les  sels  mé- 
talliques pour  former  des  corps  que  nous  avons  appelés  sels  ammoniés; 
il  nous  reste  à  parler  des  corps  qui  sont  formés  par  la  combinaison  de 
l'ammoniaque  avec  quelques  composés  métalloïdiques  binaires. 

PROTOCHLORURE  DE  SOUFRE  AMMONIACAL.  (AzH»)«,S«CI. 

Ce  corps  s'obtient  en  saturant  le  protochlorure  de  soufre  S^Cl  de  gaz 
ammoniac  bien  sec  ;  la  combinaison  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur. 

Le  protochlorure  de  soufre  ampioniacal  est  un  corps  solide,  d'une 
couleur  jaune  ;  il  est  décomposé  par  l'eau;  on  obtient  ainsi  du  soufre,  du 
sel  ammoniac  et  de  l'hyposulfite  d'ammoniaque. 

Il  se  dissout  dans  l'alcool  anhydre  sans  se  décomposer. 

Lorsqu'on  verse  du  protochlorure  de  soufre  dans  une  dissolution  d'am- 
moniaque étendue  et  froide,  on  obtient  un  composé  rougeâtre  qui  est 
peu  stable,  et  se  décompose  rapidement  en  ammoniaque,  en  chlorhy- 
drate et  en  hyposulfîte  d'ammoniaque.  (Soubeiran.) 
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PERCHLORURE  DE  SOUFRE  AMMONIACAL.  A2H',Sa. 

Ce  corps  a  été  découvert  par  M.  H.  Rose.  On  Tobtient  en  faisant  arriver 
du  gaz  ammoniac  sec  dans  du  perchlorure  de  soufre  préalablement 
refroidi  ;  il  est  d'un  jaune  rougeâtre  ;  il  rougit  le  tournesol;  l'eau  le  dis- 
sout et  le  décompose  ensuite  rapidement  ;  il  est  soluble  sans  décompo- 
sition dans  Talcool  et  Télher. 

Lorsqu'on  soumet  le  perchlorure  de  soufre  ammoniacal  à  l'action  de 
la  chaleur,  il  se  forme  3  équivalents  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et 
un  nouveau  composé  qui  peut  être  représenté  par  AzS^,SGl. 

(  SOUBEIRAN.  ) 

Quand  on  fait  agir  sur  le  perchlorure  de  soufre  ammoniacal  un  grand 
excès  de  gaz  ammoniac  sec,  on  obtient  un  composé  (AzH3)^,SCl  qui  pro- 
duit sous  l'influence  de  la  chaleur,  ou  par  l'action  de  l'eau,  du  sulfure 
d'azote  AzS^. 

PERCHLORURE  DE  PHOSPHORE  AMMONIACAL.  (AzH»)»,PhCl». 

M.  H.  Rose  a  découvert  celte  combinaison  en  soumettant  le  perchlorure 
de  phosphore  à  l'action  du  gaz  ammoniac  sec.  On  obtient  ainsi  un  corps 
blanc,  pulvérulent,  décomposable  par  l'eau.  (Voy.  Azoture  de  phosphore,) 

PROTOCHLORURE  DE  PHOSPHORE  AMMONIACAL.  (A2H»)»,PhCl». 

Ce  composé  se  prépare  en  faisant  arriver  du  gaz  ammoniac  en  excès 
dans  du  protochlonire  de  phosphore  :  comme  dans  l'action  de  ces  deux 
corps  l'un  sur  l'autre  il  se  produit  une  élévation  considérable  de  tempé- 
rature, on  doit  refroidir  continuellement  le  vase  qui  contient  le  proto- 
chlorure de  phosphore. 

Le  composé  ainsi  obtenu  est  décomposé  par  l'eau  bouillante  en  ammo- 
niaque,  en  chlorhydrate,  phosphate  et  phosphite  d'ammoniaque.  Lors- 
qu'on le  chauffé  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique,  il  se  décom- 
pose, dégage  de  Thydrogène ,  des  vapeurs  de  sel  ammoniac  et  de 
phosphore,  et  laisse  pour  résidu  un  corps  blanc,  pulvérulent,  fixe,  qui 
est  l'azoture  de  phosphore. 

Les  autres  composés  binaires  métalloldiques  se  combinent  aussi  avec 
le  gaz  ammoniac,  et  forment  des  corps  dont  nous  nous  contenterons  de 
donner  ici  les  formules  : 

Bromure  de  phosphore  ammoniacal (AzH>)»,PhBr>  ; 

Chlorure  de  bore  ammoniacal (A2H»)a,BoCP,- 

Chlorure  de  silicium  ammoniacal (  AzH'isSiCP  ; 

Chlorure  d'arsenic  ammoniacal ( AzH')s,AsCl> ; 

Fluorure  de  silicium  ammoniacal ( AzHs)s,2SiFl>  ; 

iAzHS,BoF13; 
Fluorures  de  bore  ammoniacaux |  (  AzH»)*,BoFl»  ; 

'  (AzHS)>,BoFls 

II.  32 
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BARYUM. 

Équivalent  :  Ba  =  858,00. 


Le  baryum  fut  découvert  en  1807  par  Davy  en  décomposant  la  baryte 
(protoxyde  de  baryum)  par  la  pile. 

DsLYj  isola  le  baryum  en  se  servant  d'une  petite  capsule  e  {fig.  i  !8)  faite 
avec  de  la  baryte  hydratée  et  contenant  un  globule  de  mercure  ;  cette 


Fig.  118. 

capsule  fut  mise  sur  une  lame  mélallique  rfcommuniquant  avec  le  pôle  po- 
sitif C  d'une  pile  à  auges  A;  le  pôle  négatif  B  venait  se  rendre  dans  le 
mercure.  Il  se  produisit  ainsi  un  amalgame  de  baryum  qui,  pour  être  pré- 
servé de  l'oxydation,  fut  recouvert  immédiatement  d'huile  de  naphte.  Cet 
amalgame,  soumis  à  la  distillation  dans  une  cornue  de  verre,  laissa  un 
résidu  de  baryum. 

La  décomposition  de  la  baryte  par  la  pile  est  beaucoup  plus  difûciie 
que  celle  de  la  potasse  ou  de  la  soude. 

On  peut  aussi  préparer  le  baryum  en  décomposant  la  baryte  anhydre 
par  le  potassium  en  vapeur.  On  obtient  ainsi  un  mélange  de  sous-oxyde 
de  potassium  et  de  baryum  que  l'on  traite  par  le  mercure;  on  isole  le 
baryum  en  soumettant  l'amalgame  ainsi  obtenu  à  la  distillation. 

Quand  on  traite  une  dissolution  très-concentrée  de  chlorure  de  baryum 
par  un  amalgame  de  sodium,  il  se  dégage  un  peu  d'hydrogène  provenant 
de  la  décomposition  de  l'eau  par  le  sodium,  qui  décompose  aussi  le  chlo- 
rure de  baryum  ;  le  baryum  mis  en  liberté  s'unit  au  mercure  que  l'on 
élimine  ensuite  par  distillation.  Le  baryum  produit  par  cette  réaction 
peut  retenir  du  sodium.  (M.  Bœttger.) 

Le  baryum  est  d'un  blanc  d'argent;  il  fond  au-dessous  de  la  chaleur 
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rouge,  et  ne  se  volatilise  pas  à  la  température  qui  est  Toisine  du  point  de 
fusion  du  verre.  La  densité  du  baryum  est  supérieure  à  i,5. 

Lorsqu'on  Texpose  à  Tair,  il  absorbe  Toxygène  et  se  ternit  :  il  décom« 
pose  l'eau  avec  rapidité,  dégage  de  l'hydrogène  et  produit  de  la  baryte. 

On  peut  obtenir  du  baryum  en  dirigeant,  à  l'aide  d'un  fil  de  platine 
amalgamé,  un  courant  électrique  d'une  intensité  constante  dans  une 
bouillie  de  chlorure  de  baryum  acidulée.  Le  fil  de  platine  se  recouvre 
d'un  amalgame  de  baryum,  solide,  d'une  couleur  blanche  semblable  à 
celle  du  chlorure  d'argent,  très-cristallin  et  s'échauffant  à  l'air  humide 
en  formant  de  l'hydrate  de  baryte.  Si  l'on  place  cet  amalgame  dans  une 
nacelle  de  charbon,  et  qu'on  le  distille  dans  un  courant  d'hydrogène,  le 
mercure  se  volatilise  et  le  baryum  reste  sous  la  forme  d'une  masse  mé- 
tallique, dont  les  cavités  offrent  souvent  le  brillant  de  l'argent. 

(M.  Bunsen.) 

PROTOXYDE  DE  BARYUM  (BARYTE).  BaO. 

Ba 858,00    È9M 

0 100.00    10.44 


958,00  .  100,00 

Phopriétés.  —  La  baryte,  découverte  par  Schéele  en  1774,  se  présente 
à  l'état  anhydre  sous  la  forme  d'une  matière  spongieuse  d'un  blanc  gri- 
sâtre. Elle  aune  saveur  acre;  elle  est  vénéneuse,  extrêmement  caustique, 
et  verdit  le  sirop  de  violettes.  La  baryte  est  infusible  au  feu  de  forge, 
fusible  au  chalumeau  à  gaz  hydrogène  et  oxygène,  et  indécomposable 
par  la  chaleur. 

Quand  on  l'expose  à  l'air^  elle  attire  à  la  fois  l'humidité  et  l'acide  car- 
bonique, et  se  réduit  en  poussière. 

La  baryte  anhydre  jouit  d'une  grande  affinité  pour  l'eau.  Lorsqu'on 
jette,  en  effet,  quelques  gouttes  d'eau  sur  un  fragment  de  baryte,  la 
chaleur  produite  par  la  combinaison  chimique  volatilise  une  partie 
de  l'eau  et  peut  même  quelquefois  rendre  la  baryte  incandescente.  La 
baryte  est  soluble  dans  l'eau  ;  à  la  température  ordinaire,  ce  liquide  dis- 
sout la  vingtième  partie  de  son  poids  de  baryte,  et  la  dixième  partie  à 
la  température  de  100". 

La  baryte  forme  avec  l'esprit  de  bois  une  combinaison  correspondant 
à  la  formule  BaO,C3H*03  (MM.  Dumas  et  Péligot),  et  avec  l'alcool  un 
composé  analogue  représenté  par  BaO,C*HW.  (M.  Bbrthelot.) 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  de  la  baryte  dans  de  l'eau  bouillante  et  qu'on 
laisse  refroidir  la  dissolution,  on  obtient  un  hydrate  de  baryte  cristallisé 
en  prismes  hexagonaux  terminés  par  des  pyramides  à  quatre  faces.  Cet 
hydrate  a  pour  formule  :  BaO,10HO.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  entre  en 
fusion,  se  décompose  en  perdant  9  équivalents  d'eau,  et  se  transforme 
en  un  nouvel  hydrate  BaO,HO,  inaltérable  aux  températures  les  plus 
élevées. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


500  BARYUM. 

On  a  obtenu  récemment  un  hydrate  de  baryte  cristallisé  ayant  pour 
formule  :  BaO,8HO.  (M.  Filhol.) 

D'après  M.  Vogel  Teau  de  baryte  est  saturée  lorsqu'elle  contient  1  p. 
de  baryte  pour  35,8  pp.  d'eau. 

Le  chlore  décompose  la  baryte  de  la  même  manière  que  la  potasse 
et  la  soude,  met  l'oxygène  en  liberté  et  produit  du  chlorure  de  ba- 
ryum. 

Le  soufre  réagit  sur  la  baryte  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  forme, 
suivant  la  température,  du  sulfate  ou  de  l'hyposulflte  de  baryte  et  du  tri- 
sulfure  de  baryum  de  couleur  verte. 

La  baryte,  chauffée  au  rouge  dans  la  vapeur  de  phosphore,  produit  un 
mélange  de  phosphate  de  baryte  et  de  phosphure  de  baryum. 

L'acide  sulfurique  monohydraté,  versé  sur  la  baryte  caustique,  secom- 
bine  avec  cette  base  et  la  porte  à  l'incandescence.  La  strontiane,  qui, 
par  ses  propriétés  physiques,  pourrait  être  confondue  avec  la  baryte, 
ne  produit  pas  de  dégagement  de  lumière  au  contact  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

La  baryte  agit  sur  les  matières  organiques  comme  la  potasse  et  la 
soude,  et  les  désorganise  rapidement. 

Préparation.  —  On  prépare  en  général  la  baryte  au  moyen  du  sul- 
fate de  baryte  (spath  pesant)  qui  est  un  sel  très-abondant  dans  la  nature 

On  mélange  intimement  8  parties  de  sulfate  de  baryte  réduit  en  pou- 
dre très-fine,  avec  1  partie  de  charbon  également  pulvérisé  et  2  parties 
de  résine;  on  introduit  le  mélange  dans  un  creuset  de  Hesse  et  on  le 
calcine  au  rouge  blanc  pendant  une  heure  environ. 

Il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone,  et  il  reste,  dans  le  creuset,  un  mé- 
lange de  charbon  et  de  sulfure  de  baryum.  Ce  résidu  est  traité  par  l'eau 
bouillante,  qui  dissout  le  sulfure  ;  la  dissolution  filtrée  est  soumise  en- 
suite à  l'action  d'un  léger  excès  d'acide  azotique  étendu,  qui  transforme 
le  sulfure  de  baryum  en  azotate  dé  baryte  et  en  acide  sulfhydrique  qui  se 
dégage. 

La  dissolution  évaporée  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  cris- 
taux d'azotate  de  baryte  qu'on  purifie  par  deux  cristallisations  succes- 
sives ;  lorsque  la  dissolution  contient  de  l'azotate  de  sesqui-oxyde  de 
fer,  on  la  traite  par  l'eau  de  baryte  qui  précipite  le  fer  à  l'état  de  per- 
oxyde de  fer  hydraté. 

L'azotate  de  baryte,  ainsi  préparé,  étant  un  sel  anhydre  et  décomposa- 
ble  par  la  chaleur,  il  ne  reste  plus  qu'à  le  calciner  pour  en  retirer  de  la 
baryte  ;  cette  calcination  doit  être  faite  dans  une  cornue  de  porcelaine 
et  non  dans  une  cornue  de  terre  dont  la  pâte  contient  toujours  assez 
d'oxydes  métalliques  pour  donner  à  la  baryte  une  teinte  brune  très- 
foncée. 

L'azotate  de  baryte  commence  par  entrer  en  fusion  et  se  boursoufle 
beaucoup  au  moment  où  il  se  décompose;  il  faut  toujours  employer  une 
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très-grande  coraue  de  porcelaine  et  élever  la  tempéiature  jusqu'au 
rouge;  sinon,  Tazotate  en  fusion  viendrait  bientôt  s'engager  dans  le  col 
de  la  cornue  qui  est  froid  et  en  déterminerait  la  rupture.  La  calcination 
de  Tazotate  de  baryte  doit  être  poussée  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  ni  vapeurs  rutilantes,  ni  oxygène. 

Il  est  impossible  d'éviter,  dans  cette  préparation,  que  la  baryte  n'at- 
taque la  porcelaine  ;  aussi  la  baryte  contient-elle  toujours  de  petites 
quantités  de  silice  et  d'alumine. 

Quand  on  se  propose  de  préparer  de  la  baryte  hydratée,  au  lieu  d'em- 
ployer une  cornue  de  porcelaine  dont  le  prix  est  assez  élevé,  on  peut 
décomposer  l'azotate  de  baryte  dans  un  creuset  de  terre  ordinaire  bras- 
qué  avec  du  sulfate  de  baryte  ;  après  l'opération  la  masse  est  reprise  par 
l'eau  bouillante,  qui  ne  dissout  que  la  baryte. 

Dans  la  préparation  en  grand  de  la  baryte,  on  peut  diriger  dans  les 
chambres  de  plomb  les  vapeurs  d'acide  bypo-azotique  qui  se  dégagent 
pour  effectuer  la  transformation  de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique. 

(M.  Kulhmann). 

On  peut  encore  obtenir  de  la  baryte  en  chauffant  pendant  une  heure, 
au  feu  de  forge,  un  mélange  de  100  parties  de  carbonate  de  baryte  et  de 
7  à  8  parties  de  charbon;  l'acide  carbonique  du  carbonate  de  baryte  est 
décomposé  par  le  charbon  et  se  transforme  en  oxyde  de  carbone  qui  se 
dégage,  et  il  reste  de  la  baryte  mêlée  avec  du  charbon  ;  on  sépare  la  ba- 
ryte au  moyen  de  l'eau  bouillante. 

On  prépare  quelquefois  l'hydrate  de  baryte  en  décomposant  le  sulfate 
de  baryte  par  le  charbon  et  dissolvant  dans  l'eau  le  sulfure  de  baryum 
ainsi  produit;  on  fait  bouillir  le  sulfure  de  baryum  avec  un  excès  d'oxyde 
de  cuivre  :  il  se  forme  du  sulfure  de  cuivre  et  de  la  baryte  qui  reste  en 
dissolution. 

Usages.  —  Jusqu'à  présent  le  prix  élevé  de  la  baryte  et  de  ses  sels  avait 
restreint  son  emploi  dans  les  laboratoires.  Mais,  dans  ces  derniers  temps, 
cette  base  a  acquis  une  certaine  importance. 

On  transforme  le  sulfate  de  baryte  naturel  en  chlorure  de  baryum  au 
moyen  du  chlorure  de  manganèse,  résidu  de  la  fabrication  du  chlore. 

Le  chlorure  de  baryum,  ainsi  obtenu,  sert  à  préparer,  en  le  décompo- 
sant par  l'acide  sulftirique,  le  sulfate  de  baryte  artificiel  dont  on  fait 
actuellement  usage  dans  la  peinture. 

Le  chlorure  de  baryum,  traité  par  l'azotate  de  soude^  donne  l'azotate 
de  baryte  qui  recevra  probablement  des  applications  pyrotechniques  et 
qui  sert  déjà  à  la  préparation  de  la  baryte  caustique. 

La  baryte  à  l'état  de  carbonate  peut  être  employée  pour  la  fabrication 
des  acides  acétique,  tartrique,  citrique,  ou  pour  l'extraction  du  sucre  in- 
cristallisable,  comme  l'a  déjà  tenté  avec  succès  M.  Dubrunfaut;  soit  enfin 
pour  la  préparation  de  tous  les  acides  qui  sont  obtenus  combinés  avec  la 
chaux  ou  l'oxyde  de  plomb  et  isolés  ensuite  au  moyen  de  l'hydrogène 
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sulfuré  ou  de  Tacide  sulfurique.  La  baryte  est  donc  appelée  à  rendre  des 
services  dans  Tindustrie,  son  emploi  étant  devenu  assez  économique 
depuis  les  perfectionnements  apportés  récemment  à  son  extraction. 

Le  chlorure  de  manganèse  qui  est  la  base  de  cette  nouvelle  industrie 
ne  fera  jamais  défaut,  car  les  résidus  des  fabriques  de  chlorure  de  chaux 
représentent  les  deux  tiers  de  Tacide  chiorhydrique  employé  pour  la 
production  du  chlore  :  en  France  seulement,  plus  de  la  moitié  de  Tacide 
chiorhydrique,  fournit  par  la  décomposition  des  60  millions  de  kilo- 
grammes de  chlorure  de  sodium  employés  à  la  fabrication  de  la  soude, 
sert  à  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux.  (M.  Kuulmànn.) 

Bl-OXYDE  DE  BARYUM:  BaO«. 

Ba 858,00     81,09 

0« 2HO.0O    18,91 


1058,00  100,00 

Le  bi-oxyde  de  baryum  est  d'un  blanc  grisâtre,  il  n'a  pas  de  saveur 
sensible  ;  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  Teau,  il  se  délite,  mais  sans 
produire  de  chaleur,  et  forme  un  hydrate  qui  a  pour  formule  :BaO',6HO. 

(MM.    LlEBlG  ET  WOEHLEH.) 

Chauffé  à  la  température  d'un  rouge  vif,  le  bi-oxyde  de  baryum  perd 
son  oxygène  et  se  transforme  en  baryte,  qui  peut  de  nouveau  absorber 
l'oxygène  au  rouge  sombre.  Nous  avons  vu  que  cette  propriété  peut  être 
appliquée  à  la  préparation  de  l'oxygène. 

On  doit  considérer  le  bi-oxyde  de  baryum  comme  un  oxydant  éner- 
gique ;  si  on  le  chauffe  dans  du  gaz  hydrogène,  il  absorbe  ce  gaz,  devient 
incandescent  et  se  change  en  baryte  hydratée. 

Le  charbon,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  transforme  en  un  mé- 
lange de  baryte  et  de  carbonate  de  baryte.  Introduit  dans  certaines  dis- 
solutions métalliques,  telles  que  celles  de  manganèse,  de  zinc,  de  cuivre, 
de  nickel,  il  élimine  l'oxyde  métallique  et  le  fait  passer  au  maximum 
d'oxydation. 

Le  bi-oxyde  de  baryum,  que  l'on  nomme  quelquefois  baryte  oxygénce, 
produit  en  présence  des  hydracides  ou  des  oxacides  des  phénomènes  que 
nous  avons  décrits  en  traitant  de  l'eau  oxygénée  :  tantôt  les  acides  déga- 
gent la  moitié  de  l'oxygène  du  bi-oxyde  de  baryum  et  forment  des  sels 
de  baryte,  tantôt  l'oxygène  éliminé  s'unit  à  l'eau  pour  donner  naissance 
à  du  bi-oxyde  d'hydrogène. 

Préparation.  —  On  peut  obtenir  le  bi-oxyde  de  baryum  hydraté,  en 
versant  de  l'eau  oxygénée  dans  de  l'eau  de  baryte;  il  se  précipite  alors 
sous  la  forme  de  cristaux  blancs  et  soyeux.  Cet  hydrate  est  beaucoup 
moins  stable  que  le  bi-oxyde  de  baryum  anhydre  et  passe  à  l'état  de  ba- 
ryte en  perdant  la  moitié  de  son  oxygène,  par  la  seule  action  de  l'eau 
bouillante.  (Thenard.) 
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On  prépare  ordinairement  le  bi-oxyde  de  baryum  en  introduisant  de  la 
baryte  dans  un  tube  de  porcelaine,  que  l'on  chaufTe  au  rouge  naissant  et 
dans  lequel  on  fait  passer  un  courant  d'oxygène  pur  et  sec;  Toxygène  est 
absorbé  complètement,  et  si  le  gaz  arrive  avec  rapidité  sur  la  baryte,  il  la 
rend  incandescente  :  l'opération  est  terminée  lorsque  Toxygène  commence 
à  se  dégager  à  l'extrémité  du  tube.  Cette  suroxydation  de  la  baryte  peut 
encore  être  opérée  dans  un  ballon  recouvert  d'un  lut  argileux  et  placé 
dans  un  bain  de  sable  dont  ou  élève  la  température  jusqu'au  rouge 
sombre. 

Voici  la  description  de  l'appareil  employé  par  M.  Boussingault  pour 
préparer  le  bi-oxyde  de  baryum  avec  l'air  atmosphérique  dans  le  but 
d'en  retirer  l'oxygène.  A  A,  A'A'  {fig.  Ii9)  tubes  en  porcelaine  contenant  la 


I  «Ml    .     HI^M  lt 


Fig.  119. 

baryte.  Ces  tubes  sont  fermés  par  des  bouchons  de  liège,  on  garnit  leurs 
extrémités  avec  du  lut  de  Farine  de  graine  de  lin,  ou  avec  des  manchons 
de  caoutchouc  ;  c,c  tube  en  porcelaine  dans  lequel  est  la  baryte  destinée 
à  retenir  la  plus  grande  partie  de  l'acide  carbonique  de  l'air  qui  entre 
dans  l'appareil  par  le  tube  d  auquel  est  adapté  le  robinet  r.  Les  tubes  A  A 
et  A' A'  sont  mis  en  communication  par  de  petits  tubes  de  verre  e,  e.  Le 
bouchon  du  tube  A'  est  traversé  par  un  embranchement  auquel  sont 
ajustés  :  d'une  part  le  tube  g  portant  un  robinet  en  r  et  communiquant 
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avec  TaspiraleurO  ;  d'autre  part  le  tube  mfqai  plonge  au  fond  d'un  flacon 
à  deux  tubulures  P,  rempli  à  moitié  de  mercure;  en  cas  d'absorption' 
dans  les   tubes  A  A  et  A' A',  le  mercure  s'élève  dans  le  tube  f.  De  la 
seconde  tubulure  du  flacon  P  part  un  tube  qui  s'engage  dans  le  gazo- 
mètre I,  où  se  rend  l'oxygène  qui  so  dégage.  L'eau  déplacée  se  déverse' 
dans  un  seau  installé  au-dessous  du  gazomètre.  Lorsque,  tous  les  robi- 
nets étant  ouverts,  l'eaii  de  l'aspirateur  s'écoule  en  z,  l'air  pénètre  dans 
l'appareil  par  le  tube  d  pendant  tout  le  temps  que  dure  l'oxydation  ;  on 
maintient  alors  la  porte  du  cendrier  presque  toujours  fermée.  La  che- 
minée doit  également  être  à  peu  près  close,  afin  d'entretenir  les  tubes 
AA,  A' A'  au  rouge  sombre.  Lorsqu'au  contraire,  la  baryte  est  oxydée,  et' 
que  l'on  veut  expulser  l'oxygène,  on  ferme  tous  les  robinets,  on  enlève 
la  porte  du  cendrier  et  on  laisse  la  cheminée  complètement  ouverte  :  la 
température  s'élève  alors  très-rapidement,  et  le  gaz  se  rend  par  le  tube 
wî/'dans  le  gazomètre  L 

Dix  kilogrammes  de  baryte,  en  s'oxydant  complètement,  peuvent 
prendre  et  rendre  ensuite  70  litres  de  gaz  oxygène  ;  c'est  le  chiff're  déduit 
de  la  théorie.  Mais  en  admettant  môme,  que  pour  la  célérité  du  travail 
il  ne  faille  compter  que  sur  60  litres,  on  aurait  en  agissant  sur  100  kilo- 
grammes de  matière,  répartis  dans  huit  à  dix  cylindres,  établis  dans  un 
fourneau,  un  dégagement  <\  chaque  désoxydation,  de  6,000  litres  de  gaz 
oxygène  ;  et  comme  on  exécuterait  quatre  ou  cinq  opérations  en  vingt- 
quatre  heures,  un  tel  système,  qui  occuperait  peu  de  place,  fournirait 
24,000  à  30,000  litres  de  gaz. 

SELS  DE  BARYTE. 

Caractèbes  msTmcTiFS.  —  Les  sels  de  baryte  sont  incolores.  Ils  sont 
vénéneux. 

Ils  présentent  avec  les  difl"érents  réactifs  les  caractères  suivants  : 

Potasse.  —  Précipité  blanc,  abondant,  d'hydrate  de  baryte,  qui  dispa- 
raît complètement  dans  un  grand  excès  d'eau. 

Ammoniaque.  —  Pas  de  précipité,  si  l'ammoniaque  ne  contient  pas  de 
carbonate  d'ammoniaque. 

Carbonates  alcalins,  —  Précipité  blanc  de  carbonate  de  baryte. 

Acide  sulfurïque  ou  sulfates  solubles,  —  Précipité  blanc  de  sulfate  de 
baryte,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  azotique  :  cette  précipitation 
est  caractéristique  pour  les  sels  de  baryte  ;  le  précipité  ne  se  colore  pas 
par  l'acide  sulfhydrique. 

Chromâtes  dépotasse.  — Précipité  jaune,  soluble  dans  un  excès  d'acide. 

Acide  hydrofluosiiicique.  —  Précipité  blanc  cristallin. 

Phosphate  de  soude.  —  Précipité  blanc  de  phosphate  de  baryte,  insolu- 
ble dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique. 

lodate  de  soude.  —  Précipité  blanc. 

Arséniate  de  soude.  — Précipité  blanc  d'arséniate  de  baryte,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique. 
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Acide  arsénieux.  —  Pas  de  précipité  dans  les  dissolutions  concentrées; 
cependant,  en  ajoutant  de  l'ammoniaque,  il  se  produit  un  précipité  au 
bout  de  24  heures. 

Acide  percklorique,  —  Pas  de  précipité. 

Acide  oxalique.  «—  Pas  de  précipité. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Pas  de  précipité. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Pas  de  précipité,  si  les  dissolutions  sont 
étendues  ;  mais  il  se  forme  un  précipité  blanc  qui  cristallise  au  bout  de 
quelque  temps  dans  les  liqueurs  concentrées. 

Cynoferride  de  potassium.  — Pas  de  précipité. 

Suceinate  neutre  d^ ammoniaque.  —  Précipité  instantané  dans  les  disso- 
lutions neutres  et  concentrées  ;  le  précipité  ne  se  produit  qu'au  bout 
de  quelque  temps  dans  les  liqueurs  étendues;  il  est  soluble  dans  les 
acides. 

Au  chalumeau,  les  sels  de  baryte  se  reconnaissent  à  la  coloration  jaune 
verdàtre  qu'ils  communiquent  à  la  flamme  extérieure.  Le  chlorure  de 
baryum  fondu  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine  dans  la  flamme  intérieure, 
communique  à  la  flamme  extérieure  une  couleur  verte  qui  n'est  en  com- 
mençant que  d'un  vert  pâle,  mais  qui,  plus  tard,  devient  d'un  jaune  ver- 
dàtre très-intense.  La  coloration  est  plus  belle  lorsque  l'essai  est  fait  avec 
une  très-petite  quantité  de  matière.  Le  carbonate  et  le  sulfate  de  baryte, 
chauffés  fortement  à  l'extrémité  de  laflamme  intérieure,  colorent  en  jaune 
verdàtre  la  flamme  intérieure,  mais  avec  moins  d'intensité  que  le  chlo- 
rure de  baryum.  La  présence  de  la  potasse  ne  masque  pas  la  réaction  de 
la  baryte.  (M.  Plattner.) 

La  baryte,  examinée  par  la  méthode  de  MM.  Bunsen  et  Kirchhoff,  donne 
naissance  à  un  spectre  très-compliqué;  celui-ci  se  distingue  par  deux 
belles  raies  vertes  accompagnées  de  plusieurs  autres  de  même  couleur. 
D'après  une  détermination  analogue  à  celle  qui  a  été  faite  pour  le  so- 
dium, on  peut  conclure  que  la  réaction  se  produit  encore  avec  ^  de 
milligramme  de  chlorate  de  baryte.  Le  carbonate  et  le  sulfate  de  baryte 
donnent  aussi  bien  les  raies  que  le  chlorure,  le  bromure  et  l'iodure  de- 
baryum.  Les  silicates  sont  fondus  avec  une  petite  quantité  de  carbonate 
de  soude  qui  ne  gène  point  la  réaction.  Quand  on  a  à  traiter  un  mélange 
dans  lequel  la  chaux  prédomine,  on  le  transforme  en  azotate  et  on  en 
extrait  l'azotate  de  chaux  par  l'alcool.  Le  baryte  et  la  strontiane  se  recon- 
naissent facilement  l'une  à  côté  de  l'autre  dans  le  résidu  épuisé  par 
l'alcool.  S'il  s'agissait  de  distinguer  des  traces  de  baryte  et  de  strontiane^ 
on  transformerait  ce  résidu  en  chlorures  en  le  calcinant  avec  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  et  on  extrairait  le  chlorure  de  strontium  par 
l'alcool. 

.  Dosage.  —  La  baryte  est  ordinairement  dosée  à  l'état  de  sulfate  de 
baryte;  cependant,  lorsque  l'acide  sulfurique  ne  doit  pas  être  ajouté  à  la 
dissolution,  on  la  précipite  à  l'état  de  carbonate  ou  d'hydrofiuosilicate  s'il 
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se  trouve  de  la  strontîane  dans  la  substance  à  analyser.  Le  sel  à  essayer 
est  dissous  dans  Teau  ou  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  la  dissolution  est 
additionnée  d'acide  sulfurique  jusqu'à  cessation  complète  de  précipité. 

Le  précipité  est  du  sulfate  de  baryte,  entièrement  insoluble  dans 
Teau  et  dans  presque  tous  les  acides  à  la  température  ordinaire. 

C'est  seulement  dans  une  liqueur  qui  contient  une  quantité  consi- 
dérable d'acide  chlorhydrique,  d'acide  azotique  ou  d'eau  régale,  ou 
dans  un  liquide  qui  contient  des  sels  ammoniacaux,  qu'il  peut  rester  en 
dissolution  de  très-petites  quantités  de  sulfate  de  baryte.  La  tendance 
que  possède  le  sulfate  de  baryte  à  se  combiner  avec  de  petites  quan- 
tités de  certains  sels  de  baryte  solubles  est  telle  qu'on  ne  peut  que  diffi- 
cilement les  séparer  du  sulfate  de  baryte,  par  l'action  prolongée  de  l'eau 
chaude;  cette  réaction  a  moins  d'influence  sur  la  détermination  de  la 
baryte  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique  que  sur  le  dosage  de  l'acide  sul- 
furique par  un  sel  de  baryte  ;  la  détermination  de  la  baryte  par  l'acide 
sulfurique  peut,  par  conséquent,  être  opérée  avec  une  plus  grande  exac- 
titude que  celle  de  l'acide  sulfurique  par  la  baryte.        (M.  H.  Rose). 

La  ténuité  extrême  du  précipite  de  sulfate  de  baryte  exige  quelques 
précautions  pour  le  recueillir  et  le  laver,  car  il  passe  aisément  à  travers 
les  pores  du  filtre. 

Il  faut,  lorsque  le  précipité  est  bien  rassemblé,  décanter  le  liquide  sur 
un  filtre  en  ayant  soin  de  ne  pas  remuer  le  précipité.  Dès  que  le  liquide 
est  filtré,  on  verse  de  l'eau  bouillante  sur  le  sulfate,  on  l'agite  et  on  le 
jette  sur  le  filtre,  puis  on  le  lave  avec  de  l'eau  chaude  jusqu'à  ce  que 
l'eau  de  lavage  ne  précipite  plus  par  le  chlorure  de  baryum.  Le  pré- 
cipité est  ensuite  desséché,  calciné  et  pesé;  le  poids  du  sulfate  multiplié 
par  0,6571  donne  celui  de  la  baryte. 

Quand  le  volume  de  la  dissolution  n'est  pas  considérable  et  que  la 
baryte  ne  se  trouve  en  présence  d'aucune  autre  substance  fixe,  on  peut 
doser  cette  substance  d'une  manière  fort  simple.  11  suffit  d'ajouter  à  la 
dissolution  un  léger  excès  d'acide  sulfurique,  de  l'évaporer  à  siccité  dans 
une  capsule  de  platine  tarée,  de  chasser  par  la  chaleur  l'excès  d'acide  et 
de  calciner  le  résidu.  (M.  Guangel.) 

Pour  déterminer  la  quantité  de  baryte  contenue  dans  le  sulfate  de  ba- 
ryte, il  faut  faire  bouillir  le  sulfate  de  baryte  en  poudre  fine  avec  une  dis- 
solution de  carbonate  de  potasse.  Après  que  l'on  a  maintenu  le  tout  en 
ébuUition  pendant  environ  un  quart  d'heure  en  ayant  soin  d'agiter  fré- 
quemment et  de  renouveler  l'eau  évaporée,  on  laisse  reposer  la  liqueur, 
on  la  décante  et  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  une  nouvelle  dissolution  de 
carbonate  de  potasse.  Le  sulfate  de  baryte  est  ainsi  entièrement  trans- 
formé en  carbonate  de  baryte  qui  doit  être  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé 
avec  de  l'eau  bouillante,  puis  avec  de  l'eau  contenant  une  petite  quantité 
de  carbonate  d'ammoniaque  et  d'ammoniaque  libre. 

Il  est  important  de  dissoudre  le  carbonate  de  baryte  dans  un  acide  et 
de  chercher  dans  la  dissolution,  si,  outre  la  baryte,  il  existe  encore  de 
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petites  quantités  d'autres  bases  qui  étaient  mélangées  au  sulfate  de  baryte 
et  le  rendaient  impur.  (M.  H.  Rose). 

Pour  doser  la  baryte  à  l'état  de  carbonate  on  la  précipite  de  sa  disso- 
lution, préalablement  additionnée  d'ammoniaque,  avec  un  excès  de 
carbonate  d'ammoniaque,  et  on  expose  la  liqueur  à  une  douce  chaleur. 

Le  précipité,  recueilli  sur  un  filtre,  est  ensuite  lavé  avec  de  l'eau  am- 
moniacale, desséché  et  calciné. 

Séparation  de  la  baryte^  de  la  potasse,  de  la  soude  et  de  la  lithine.  — 
Lorsque  la  baryte  est  mélangée  à  de  la  potasse,  de  la  soude  ou  de  la 
lithine,  on  dissout  le  composé  à  analyser  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drîque,  on  précipite  la  baryte  à  l'état  de  sulfate  et  on  dose  les  alcalis 
par  les  méthodes  qui  ont  été  indiquées  précédemment  pour  chacun 
d'eux. 

CHLORURB  DE  BARYUM.  BaCI. 

Ba 85M0     65.94 

Cl 443,20     34.00 

1301,20     100,00 

Le  chlorure  de  baryum  a  une  saveur  acre  et  désagréable  ;  il  est  véné- 
neux comme  tous  les  sels  de  baryte. 

100  parties  d'eau  en  dissolvent,  à  15",43,5  parties,  et  à  105**,  77  par- 
ties. L'alcool  anhydre  n'en  dissout  que  ^  de  son  poids.  Le  chlorure  de 
bai'J^um  est  complètement  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  un  peu 
concentré. 

Le  chlorure  de  baryum  cristallise  en  tables  carrées  ;  cette  forme  permet 
de  le  distinguer  facilement  du  chlorure  de  strontium,  qui  cristallise  en 
longues  aiguilles. 

Les  cristaux  de  chlorure  de  baryum  contiennent  2  équivalents  d'eau. 
Lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  ils  décrépitent,  perdent 
leur  eau  et  entrent  ensuite  en  fusion  sans  se  décomposer. 

Le  chlorure  de  baryum  est  employé  dans  les  laboratoires  de  chimie 
comme  réactif  pour  reconnaître  la  présence  de  l'acide  sulfurique  ou  des 
sulfates. 

Prépakation.  —  On  peut  préparer  le  chlorure  de  baryum  en  dissol- 
vant le  carbonate  de  baryte  ou  le  sulfure  de  baryum  dans  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Ce  chlorure  s'obtient  encore  en  chauffant,  pendant  une  heure  environ, 
à  une  température  d'un  rouge  vif,  un  mélange  à  équivalents  égaux 
de  sulfate  de  baryte  et  de  chlorure  de  calcium  ;  il  se  fait  une  double 
décomposition,  et  le  chlorure  de  calcium  se  change  en  chlorure  de 
baryum  : 

BaO,S03  +  CaCl  =  Ca0,S0»  -|-  BaCl. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  se  produit  donc  une  réaction  inverse 
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de  celle  qui  s'opère  par  voie  humide  ;  lorsqu'on  verse  en  effet  une  disso- 
lution de  sulfate  de  chaux  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  baryum, 
il  se  forme  du  chlorure  de  calcium  et  du  sulfate  de  baryte  : 

CaO.SO»  -h  BaCl  =  BaO,SO»  +  CaCl. 

Pour  séparer  le  chlorure  de  baryum  qui  a  pris  naissance  dans  la 
réaction  précédente,  il  faut  pulvériser  la  masse  provenant  de  la  calci- 
nalion,  et  la  reprendre  par  Peau  bouillante,  en  opérant  avec  rapidité  ; 
sinon  le  sulfate  de  chaux  en  présence  du  chlorure  de  baryum  et 
de  Teau,  régénérerait  bientôt  du  sulfate  de  baryte  et  du  chlorure  de 
calcium. 

Pour  obtenir  plus  facilement  le  chlorure  de  baryum,  on  peut  ajouter 
de  la  limaille  de  fer  et  du  charbon  au  mélange  de  sulfate  de  baryte  et  de 
chlorure  de  calcium;  on  obtient,  parla  fusion,  du  sulfure  de  fer  et  un 
composé  insoluble  formé  de  sulfure  de  calcium  et  de  chaux  (oxy sulfure 
de  calcium);  on  sépare  ensuite  le  chlorure  de  baryum  en  reprenant  la 
masse  par  Teau  bouillante. 

On  a  indiqué  un  procédé  industriel  qui  consiste  à  faire  un  mélange, 
en  proportions  convenables,  de  sulfate  de  baryte  naturel,  de  chlorure 
de  manganèse  et  de  charbon,  qui  se  transforme,  sous  rinûuence  d'une 
température  élevée  en  sulfure  de  manganèse  insoluble  et  en  chlorure  de 
baryum  facile  à  séparer  du  mélange  par  le  lessivage.  La  réaction  peut 
être  exprimée  de  la  manière  suivante  : 

BaO,SO»  4-  MnCl  -f  4C  =  BaÇl  +  MnS  +  4G0. 

Quant  au  chlorure  de  fer  qui  accompagne  constamment  le  chlorure  de 
manganèse,  il  donne  naissance  une  réaction  analogue. 

Le  charbon  intervient  toujours  comme  moyen  de  désoydation  et  se 
convertit  en  oxyde  de  carbone. 

Voici  le  mode  d'opération  pratique.  Les  récipients  où  s'opère  la  tran- 
sformation du  sulfate  de  baryte  en  chlorure  de  baryum  sont  de  grands 
fours  semblables  aux  fours  à  décomposer  le  sel  marin,  dont  la  sole  est 
divisée  en  deux  compartiments  séparés  par  une  digue  peu  élevée. 

Lorsque  ces  fours  ont  été  chauffés  pendant  quelques  temps,  on  intro- 
duit, dans  le  compartiment  le  plus  éloigné  du  foyer,  un  mélange  fine- 
ment pulvérisé  de  sulfate  de  baryte  naturel  et  de  houille;  on  fait  couler 
par-dessus  le  résidu  brut  de  la  fabrication  du  chlore,  après  en  avoir  saturé 
Texcès  d'acide  avec  un  peu  de  craie  ou  du  carbonate  de  baryte  naturel. 

L'action  de  la  chaleur  sur  ce  mélange  bien  brassé  l'épaissit  peu  à  peu. 
Amené  à  l'état  de  pâte  ferme,  il  est  poussé,  au  moyen  d'instruments  de 
fer,  dans  le  compartiment  le  plus  rapproché  du  foyer.  La  masse  se  bour- 
soufle, et  laisse  bientôt  échapper  des  flamelles  d'oxyde  de  carbone,  sem- 
blables à  celles  que  l'on  remarque  dans  les  fours  à  soude,  mais  qui  em 
pruntent  à  la  baryte  une  légère  coloration  verte. 
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Après  une  heure  de  calcination  au  rouge,  on  défoume  une  pâte  de  la 
consistance  de  la  soude,  brute,  et  qui  donne,  par  le  refroidissement,  une 
masse  noire  formée  de  chlorure  de  baryum,  d'hyposulfite  de  baryte,  de 
sulfures  de  manganèse  et  de  fer. 

Au  bout  de  quelques  jours  d'exposition  à  l'air,  le  chlorure  de  baryum 
se  désagrège  ;  l'hyposulflle  qui  se  trouve  dans  la  masse  passe  à  Tétat  de 
sulfate. 

On  en  opère  alors  le  lessivage  à  chaud  dans  les  mêmes  appareils  qui  ser- 
vent habituellement  au  lessivage  de  la  soude  brute.  Le  produit  de  ce  lessi- 
vage consiste  en  une  dissolution  parfaitement  claire  de  chlorure  de  baryum 
à  peu  près  pur.  S'il  s*y  trouve  cependant  un  petit  excès  de  sulfure  de  ba- 
ryum, qui  lui  donne  une  coloration  jaune,  on  ajoute  jusqu'à  décoloration 
complète,  une  dissolution  de  chlorure  de  manganèse,  résidu  de  la  fabri- 
cation du  chlore  dont  on  a  séparé  tout  le  chlorure  de  fer  par  une  digestion 
préalable  avec  du  carbonate  de  baryte  naturel  pulvérisé. 

Si,  au  contraire,  dans  ce  produit  dû  lessivage,  on  constate  un  faible 
excès  de  sel  de  manganèse»  on  le  sépare  avec  un  peu  de  sulfure  de  ba- 
ryum. On  arrive  ainsi,  sans  la  moindre  difficulté,  à  obtenir  du  chlorure 
de  baryum  d'une  grande  pureté. 

On  a  remarqué,  en  faisant  restaurer  un  four  à  chlorure  de  baryum, 
que,  dans  la  partie  de  ce  four  où  le  sulfate  de  baryte  était  le  plus  rap- 
proché du  foyer  et  en  contact  avec  labrique,  il  s'était  développé  en 
abondance  une  matière  verte  et  bleue,  ne  contenant  ni  soude^  ni  man- 
ganèse, ni  cobalt  et  qui  paratt  être  un  outremerou  la  baryte  remplace  la 

soude.  (M.  KUULMANN.) 

BROMURE  DE  BARYUM.  BaBr. 

Ce  sel  est  très  solilble  dans  l'eau  et  cristallise  difBcilement;  ses  cristaux 
contiennent  2  équivalents  d'eau.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  concentré,  ce 
qui  permet  de  le  séparer  du  chlorure  de  baryum,  qui  est  très-peu  soluble 
dans  ce  liquide.  (M.  HuiiEFELD.) 

lODURE  DE  BARYUM.  Bal. 

L'iodure  de  baryum  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  il  cristal- 
lise en  fines  aiguilles  qui  se  décomposent  par  l'action  de  l'air  en  formant 
du  carbonate  de  baryte  et  en  prenant  une  coloration  brune  due  à  une 
certaine  quantité  d'iode  mise  en  liberté. 

On  obtient  aisément  Tiodure  de  baryum  en  traitant  du  sulfure  de  ba- 
ryum pulvérisé  par  une  dissolution  alcoolique  d'iode;  la  liqueur,  filtrée 
et  évaporée  dans  le  vide,  donne  des  cristaux  d'iodure  de  baryum. 

FLUORURE  DE  BARYUM.  BaFI. 

Ce  composé  est  blanc,  presque  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les 
acides  azotique,  chlorhydriquc  et  fluorhydrique  ;  il  est  indécomposable 
par  la  chaleur  rouge.  11  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  flocon- 
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neux,  quand  on  traite  Teau  de  baryte  ou  le  carbonate  de  baryte  par  Tacide 
fluorhydrique  ou  un  sel  soiuble  de  baryte  par  un  fluorure  alcalin. 

Il  se  combine  avec  le  chlorure  de  baryum  pour  former  un  sel  peu  so- 
iuble qui  se  dépose  en  cristaux  grenus  ;  il  est  décomposable  en  partie  par 
Teau. 

HYDROFLUOBORATE  DE  BARYTE.  BaFl,BFl*,2H0. 

L*hydrofluoborate  de  baryte  se  présente  sous  la  forme  de  longues  ai- 
guilles quand  il  y  cristallise  à  une  basse  température  ;  mais  à  une  tempé- 
rature plus  élevée  il  cristallise  eh  prismes  plats,  rectangulaires,  à  quatre 
pans.  Ce  sel  aune  réaction  acide  ;  toutefois  sa  saveur  est,  comme  celle  des 
sels  de  baryte,  à  la  fois  salée  et  amère.  Exposé  à  une  température  de  40*, 
il  s'effleurit  et  perd  sa  transparence.il  est  soiuble  dans  l'eau  sans  décom- 
position ;  au  contraire  dans  Talcool  il  se  dédouble  en  un  sel  acide  qui  reste 
en  dissolution  et  en  un  composé  blanc  pulvérulent.  L'hydroOuoborate  de 
baryte,  soumis  à  Taction  d'une  chaleur  rouge,  dégage  du  fluorure  de 
bore  et  laisse  un  résidu  de  fluorure  de  baryum. 

L'hydrofluoborate  de  baryte  est  obtenu  en  saturant  de  l'acide  hydro- 
fluoborique  par  du  carbonate  de  baryte. 

HYDROFLUOSJLICATE  DE  BARYTE.  3BaFl,2SiFl'. 

L'acide  hydrofluosilicîque  versé  dans  une  dissolution  de  chlorure  de 
baryum  produit,  au  bout  de  quelque  temps,  de  Thydrofluosilicate  de  ba- 
ryte qui  se  précipite  sous  forme  de  cristaux  microscopiques.  Ce  sel  est 
presque  insoluble  dans  l'eau,  légèrement  soiuble  dans  l'eau  bouillante, 
qui,  par  le  refroidissement,  le  laisse  cristalliser  en  fines  aiguilles.  Chauffé 
au  rouge,  il  se  décompose  en  fluorure  de  silicium  et  en  fluorure  de  baryum. 

SULFURE  DE  BARYUM.  BaS. 

Ba .' 858,00    8 1 .09 

S 200,00    18,91 

1058,00     100,00 

Le  monosulfure  de  baryum  est  soiuble  dans  l'eau,  et  cristallise  en 
lames  blanches  et  soyeuses  ;  il  a  une  saveur  hépatique;  sa  réaction  est 
alcaline;  il  s'oxyde  assez  difficilement  à  l'air  ;  il  cristallise  avec  6  équiva- 
lents d'eau. 

Le  sulfure  de  baryum  ne  peut  être  dissous  dans  Teau  sans  qu'une  par- 
tie de  ce  composé  se  transforme  en  sulfhydrate  de  sulfure  de  baryum,  en 
baryte  et  en  oxysulfure  de  baryum.  Une  dissolution  saturée  de  sulfure  de 
baryum  laisse  souvent  cristalliser  de  belles  tables  hexagonales,  qui  ont 
pour  composition  :  (BaS)»,BaO,28HO.  (M.  H.  Rose.) 

Le  sulfhydrate  de  sulfure  de  baryum^  BdS,HS,  cristallise  en  prismes 
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incolores  à  quatre  pans,  très-peu  solubles  dans  l'alcool.  Au  contact  de 
Pair,  ce  sel  s'effleurit  e  tse  transforme  en  hyposulfîte  et  en  sulfitedebary  te. 
Soumis  à  l'action  de  la  chaleur^  il  perd  de  Tacide  sulfhydrique  et  laisse 
un  résidu  de  sulfure  de  baryum. 

Préparation.  —-  On  prépare  le  sulfure  de  baryum  en  calcinant  au 
rouge  blanc  dans  un  creuset  de  petits  cylindres  faits  avec  un  mélange  de 
5  parties  de  sulfate  de  baryte,  1  partie  de  charbon  et  de  la  colle  de 
farine. 

Le  sulfure  de  baryum  ainsi  préparé,  et  exposé  pendant  quelque  temps  à 
l'insolation,  jouit  de  la  propriété  d'être  phosphorescent  dans  l'obscurité; 
on  lui  donne  le  nom  de  phosphore  de  Bologne. 

Lorsque  la  décomposition  du  sulfate  de  baryte  par  le  charbon  s*est  fafte 
à  une  température  qui  n'a  pas  atteint  le  rouge  vif,  le  produit  de  la  calci- 
nation,  repris  par  l'eau,  donne  une  liqueur  qui  contient  beaucoup  d'hy* 
drate  de  baryte  et  de  polysulfure  de  baryum. 

On  obtient  aussi  du  sulfure  de  baryum  en  faisant  passer  de  l'acide  suif- 
hydrique  sur  de  la  baryte  ou  même  sur  du  sulfate  de  baryte  qu'on  chauffe 
au  rouge  dans  un  tube  de  porcelaine.  On  peut  encore  faire  agir,  à  une 
température  élevée,  le  sulfure  de  carbone  sur  la  baryte  ou  sur  le  carbonate 
de  baryte. 

Il  existe  plusieurs  combinaisons  de  baryum  et  de  soufre  plus  sulfurées 
que  le  monosulfure,  mais  elles  n'ont  pas  été  examinées  jusqu'à  présent 
d'une  manière  complète  ;  on  a  signalé  l'existence  d'un  pentasulfure  de 
baryum  BaS*. 

On  connaît,  en  outre,  plusieurs  oxysulfures  de  baryum. 

SULFOCARBOiNATE  DE  BARYTE.  BaS.CS». 

Le  sulfure  de  baryum  se  combine  facilement  au  sulfure  de  carbone  pour 
former  un  sel  jaune  cilrin,  déliquescent,  dont  la  dissolution,  évaporée 
dans  le  vide,  donne  des  cristaux  trahsparents  d'un  jaune  pâle. 

SULFARSENIATES  DE  BARYTE. 

Le  pentasulfure  d'arsenic,  AsS*,  se  combine  en  trois  proportions  dif- 
férentes avec  le  sulfure  de  baryum.  Le  sulfarséniate  neutre  de  baryte 
(BaS)*,AsS*  esttrès-soluble  dans  l'eau;  sa  dissolution  laisse  par  Téva- 
poralion  une  masse  fendillée  d'un  jaune-citron  qui,  soumise  à  l'action 
de  la  chaleur  rouge,  dégage  du  soufre  et  du  Irisulfure  d'arsenic  en  se 
transformant  en  sulfarséniate  tribasique  (BaS)?,AsS*,  très-soluble  dans 
l'eau.  Le  troisième  composé  de  sulfure  d'arsenic  et  de  sulfure  de  baryum, 
le  bisulfarséniate  de  baryte  BaS,AsS*,  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  qui,  traitée 
par  les  acides,  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré. 
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SULFARSÉNITE  DE  BARYTE.  (BaS)«,AsS'. 

Le  trisulfure  d'arsenic,  AsS*,  forme  avec  la  baryte  un  composé  rouge 
brunâtre  d'un  aspect  gommeux  ;  Teau  le  dissout  sans  se  colorer  ;  l'alcool 
précipite  de  cette  dissolution  un  composé  contenant  moins  de  sulfure 
d'arsenic  que  le  sulfarsénite. 

SÉLÉNIURE  DE  BARYUM. 

Ce  composé  s'obtient  en  mêlant  du  sélénite  de  baryte  sec  avec  le 
cinquième  de  son  poids  de  noir  de  fumée  préalablement  calciné,  et  en 
chauffant  le  mélange  au  rouge  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz. 
Le  séléniure  qui  reste  est  coloré  par  Tezcès  de  charbon.  Il  se  dissout  dans 
leau  chaude  en  subissant  une  altération  analogue  à  celle  du  sulfure  de 
baryum.  Le  sélénite  de  baryte,réduit  par  l'hydrogène,  donne  de  l'hydrate 
de  baryte  et  un  séléniure  contenant  plus  de  sélénium  que  le  précédent  ; 
il  se  dissout  dans  l'eau  avec  une  coloration  rouge  jaui^âtre  ;  traité  par  les 
acides,  il  laisse  dégager  de  l'acide  sélénhydrique.  (Bkrzelius.) 

SULFOTELLUB;iTE  de  baryte.  (BaS)JeS«. 

Le  sulfotellurite  de  baryte  cristallise  en  prismes  plats,  quadrilatères, 
tronqués  obliquement,  qui  sont  volumineux,  translucides  et  d'une  cou- 
leur jaune  pâle.  Ils  se  dissolvent  très-lentement  dans  Teau  et  se  conser- 
vent assez  longtemps  à  l'air.  On  prépare  ce  composé  en  faisant  bouillir  le 
sulfure  de  baryum  avec  le  sulfure  de  tellure  et  évaporant  la  dissolution 
dans  le  vide.  (Berzelius.) 

phosphure  de  baryum. 

On  prépare  le  phosphure  de  baryum  en  faisant  passer  de  la  vapeur  de 
phosphore  sur  de  la  baryte  chaufiTée  au  rouge.  Il  se  produit  un  mélange 
de  phosphate  de  baryte  et  de  phosphure  de  baryum  que  l'on  nomme  sou- 
vent phosphure  de  baryte. 

Le  phosphure  de  baryum  est  d'un  brun  rougeâtre,  à  reflets  métalli- 
ques. Il  est  décomposé  par  Teau  et  donne  de  Thypophosphile  de  baryte, 
et  un  mélange  d'hydrogène  et  de  phosphures  d'hydrogène  gazeux  et 
liquide. 

CYANURE  DE  BARYUM. 

La  baryte,  calcinée  en  présence  du  charbon  et  de  l'air  atmosphérique, 
se  combine  très -facilement  au  carbone  et  à  l'azote  pour  former  du  cya- 
nure de  baryum.  Le  cyanure  de  baryum  se  décompose  à  la  température 
de  300°  environ  sous  l'influence  d'un  courant  de  vapeur  d!eau  et  dé- 
gage la  totalité  de  l'azote  qu'il  renferme  sous  la  forme  d'ammoniaque. 
Les  conséquences  industrielles  de  ces  deux  réactions  sont  :  la  fabrica- 
tion des  cyanures  de  baryum,  de  potassium,  du  bleu  de  Prusse,  etc.,  de 
l'ammoniaque  et  enfin  de  l'acide  azotique  et  des  azotates. 

(MM.  Margueritte  et  de  Sourdeval.) 
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AZOTATE  DE  BARYTE.  BaO,AzO». 

BaO 958,00  58,66 

AzO» 675,00  41.34 


1633,00  100,00 

L'azotate  de  baryte  cristallise  en  octaèdres  réguliers,  inaltérables  à  l'air 
et  toujours  anhydres;  ii  est  peu  soluble  dans  l'eau  :  100  parties  d'eau  en 
dissolvent  5  parties  à  0*  et  35,i8  à  i01%65.  L'azotate  de  baryte  est  com- 
plètement insoluble  dans  l'acide  azotique  concentré.  Il  est  également 
insoluble  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  il  décrépite  et  se  trans- 
forme en  azotite  de  baryte,  qu'une  température  plus  élevée  décompose 
d'abord  en  bi-oxyde  de  baryum  et  en  dernier  lieu  en  baryte  :  il  se  dégage 
pendant  la  calcination  de  l'oxygène  et  des  vapeurs  nitreuses. 

Préparation.  -—  On  prépare  l'azotate  de  baryte  en  traitant  le  sulfure  de 
baryum  par  l'acide  azotique  étendu  ;  si  la  liqueur  contient  de  l'oxyde  de 
fer,  on  précipite  cet  oxyde  au  moyen  de  l'eau  de  baryte.  En  soumettant 
l'azotate  de  baryte  à  deux  cristallisations  successives,  on  l'obtient  ordi* 
nairement  très-pur. 

On  peut  aussi  préparer  l'azotate  de  baryte  en  mêlant  le  sulfure  de  ba- 
ryum avec  une  dissolution  concentrée  d'azotate  de  soude  et  portant  le 
mélange  à  l'ébuUition;  il  se  sépare  par  le  refroidissement  des  cristaux 
d'azotate  de  baryte,  et  il  reste  dans  l'eau  mère  du  sulfure  de  sodium. 

L'azotate  de  baryte  peut  encore  être  obtenu  en  décomposant  le  chlo- 
rure de  baryum  par  une  dissolution  saturée  d 'azotate  de  soude.  Les 
trois  quarts  de  l'azotate  de  baryte  correspondants  à  l'azotate  de  soude 
employé  se  déposent  immédiatement  à  l'état  de  petits  cristaux.  De  nou- 
velles quantités  peuvent  être  obtenues  par  la  concentration  des  eaux 
mères  et  la  cristallisation;  enfin  les  dernières  traces  de  baryte  sont 
séparées  à  l'état  de  sulfate  artificiel,  au  moyen  d'une  addition  d'acide 
sulfurique  ou  de  sulfate  de  soude;  le  liquide  qui  surnage  contient  du 
chlorure  de  sodium  facile  à  purifier.  (M.  Kuhlmann.) 

Usages.  —  L'azotate  de  baryte  sert  à  préparer  la  baryte.  On  l'emploie 
dans  les  laboratoires  de  chimie  pour  précipiter  l'acide  sulfurique  libre 
ou  les  sulfates. 

L'azotate  de  baryte  peut  servir  également  à  fabriquer  lé  sulfate  de 
baryte,  en  produisant  de  l'acide  azotique  à  10  ou  11"".  Si  Ton  voulait 
obtenir  immédiatement  un  acide  d'un  degré  plus  élevé,  le  sulfate  de 
baryte  aurait  un  aspect  cristallin.  La  concentration  de  l'acide  azotique 
peut  avoir  lieu  par  la  seule  ébullition,  sans  grande  perte,  jusqu'à  âô""; 
seulement,  pour  effectuer  cette  concentration,  il  faut  avoir  recours  h 
des  vases  en  verre,  en  grès  ou  en  porcelaine. 

II.  3  3 
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AZOTITE  DE  BARYTE.  BaO,AzO». 

L'azotite  de  baryte  forme  des  cristaux  très-solubles,  inaltérables  à 
Tair,  que  Ton  obtient  en  calcinant  doucement  Tazotale  de  baryte  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'oxygène;  la  masse  est  traitée  par  l'eau,  et 
le  liquide  est  soumis  à  l'évaporation  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  cris- 
talliser. (M.  MlTSGUEELlGU.) 

PERCHLORATE  DE  BARYTE.  BaO,C10\ 

Le  perchlorate  de  baryte  se  présente  sous  la  forme  de  longs  prismes, 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  déliquescents.  On  obtient  ce  sel,  soit  en 
saturant  l'acide  perchloriquc,  soit  en  décomposant  le  perchlorate  de  zinc 
par  l'eau  de  baryte. 

CHLORATE  DE  BARYTE.  BaO,ClO»,HO. 

Le  chlorate  de  baryte  cristallise  en  prismes  quadrilatères,  solubles 
dans  4  fois  son  poids  d'eau  froide  et  dans  une  quantité  moindre  d'eau 
bouillante.  Le  chlorate  de  baryte  se  prépare  en  saturant  l'acide  chlo- 
rique  par  l'hydrate  de  baryte,  et  évaporant  la  liqueur  jusqu'à  cristalli- 
sation. 

CHLORITE  DE  BARYTE.  BaO,C10». 

•  Le  chlorîte  de  baryte  est  obtenu  en  saturant  l'acide  chloreux  par  l'hy- 
drate de  baryte  :  la  liqueur  doit  être  évaporée  jusqu'à  pellicule,  et  aban- 
donnée ensuite,  dans  le  vide,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  pour  que 
le  sel  cristallise.  Ce  sel  est  anhydre,  et  se  décompose,  à  la  température 
de  255*,  en  chlorate  de  baryte  et  en  chlorure  de  baryum.      (M.  Millon.) 

BROMATE  DE  BARYTE.  BaO,BrO»,HO, 

Le  bromate  de  baryte  cristallise  en  petits  prismes  rectangulaires  à 
quatre  pans,  peu  solubles  dans  l'eau;  en  effet,  ce  sel  exige  pour  se  dis- 
soudre 130  parties  d'eau  froide  et  24  parties  d'eau  bouillante.  On  l'ob- 
tient en  mélangeant  deux  dissolutions  bouillantes  ;  Tune  de  bromate  de 
potasse,  et  l'autre  d'acétate  de  baryte. 

Le  bromate  de  baryte,  moins  soluble  que  l'acétate  de  potasse,  cris- 
tallise par  le  refroidissement 

PERIODATES  DE  BARYTE. 

11  existe  trois  periodates  de  baryte  :  le  premier  a  pour  formule 
(BaO)',I07.  Sa  composition  correspond  à  celle  de  l'acide  périodique 
cristallisé.  Les  5  équivalents  d'eau  que  contient  cet  acide  sont  rem- 
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placés  par  5  équivalents  de  base.  On  l'obtient  en  calcinant  l'iodate  de 
baryte  dans  une  cornue.  Le  second  a  aussi  une  constitution  assez  re- 
marquable; la  baryte  s* j  trouve  seulement  substituée  à  la  moitié  de  l'eau 
contenue  dans  Tacide;  sa  composition  correspond  à  (BaO,HO)*,(IO^^. 

(M.  Rammelsbebû.) 
Le  troisième  periodate  (BaO)^,(HO)',10''  se  présente  sous  la  forme 
d'un  précipité  blanc  que  Ton  obtient  en  traitant  par  Teau  de  baryte  ime 
disscdulion  de  periodate  de  soude  basique,  aiguisée  d'acide  azotique.  Ce 
periodate,  soumis  à  l'action  d'une  température  rouge,  dégage  de  l'eau, 
de  l'oxygène,  de  l'iode,  et  donne  pour  résidu  un  periodate  à  5  équiva- 
lents de  base: 

iODATE  DE  BARYTE.  Ba,10«. 

L'ioéate  de  baryte  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche, 
très-peu  sohible.  II  exige,  pour  se  dissoudre,  1746  parties  d'eau  à  13*,  et 
600  parties  d'eau  bouillante.  Mis  sur  les  charbons  incandescents,  il  ne 
fond  pas,  mais  il  projette  uoe  lumière  phosphorescente.  Soumis  à  la  dis- 
tillation, il  donne  de  l'oxygène  et  de  l'iode,  en  laissant  un  résidu  d'iodate 
de  baryte  quadrtbasique. 

Lemeilleop  procédé  pour  obtenir  ce  sel  consiste  à  traiter  l'iodate  de 
potasse  par  l'azotate  de  baryte  ou  te  chlornre  de  baryum.  On  chauffé  dans 
un  balIoA  80  parties  d'iode,  75  parties  de  chlorate  de  potasse,  et  400  par- 
ties d'ea«;  dès  que  le  dégagement  du  chlore  commence  à  devenir  vio- 
lent, on  retire  la  eomue  du  feu  et  on  l'abandonne  à  elle-même.  L'iode 
se  convertit,  au  bout  de  quelques  instants,  en  acide  iodiquc.  La  liqueur 
refroidie  est  ensuite  mélangée  avec  une  dissolution  renfermant  90  par- 
ties d'azotate  de  baryte,  ou  70  parties  de  chlorure  de  baryum  :  l'io- 
date de  baryte  se  précipite;  on  le  lave  deux  ou  trois  fois  avec  de  Tcau 
iroide. 

SULFATE  DE  BARYTE.  BaO,SO'. 

BaO 058,00    65.71 

S0ft. 500,00     34,29 


1458,00  100,00 

Le  sidfate  de  baryte  est  un  des  corps  les  moins  solubles  dans  l'eau  que 
l'on  connaisse;  l'aeide  sulfurique  forme  un  précipité  dans  une  liqueur 
qpi  ne  contient  que  j^^  d'un  sel  de  baryte  en  dissolution.  L'acide  sul- 
furique concentré  et  booillamt  dissout  sensiblement  le  sulfate  de  baryte; 
li>rsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  cette  dissolution,  il  est  complètement  pré- 
cipité. 

Le  sulfate  de  baryte  n'est  pas  absolument  insoluble  dans  les  acides, 
comme  on  l'a  cru  pendant  longtemps.  Voici  la  solubilité  de  ce  sel  dans 
les  liipieurs  acides  que  l'on  rencontre  le  plus  fréquemment  dans  les 
analyses  : 
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1  p.  de  sulfate  de  baryte  se  dissout  dans  : 

23072  pp.  d'acide  clilorhydrique  Troid,  de  1,03  de  densité  ; 

4887  pp.  d'acide  clilorhydrique  cliaud,  de  1,02  ; 

9273  pp.  d'acide  azotique,  de  1,02  ; 
40800  pp.  d'acide  acétique,  de  i  ,02  de  densité. 

Le  sulfate  de  baryte,  précipité  par  le  chlorure  de  baryum,  relient  tou- 
jours une  certaine  quantité  de  ce  dernier  sel,  qu'on  ne  peut  enlever  par 
le  lavage.  Cette  quantité  s*élève  à  ^  du  poids  du  sulfate  de  baryte,  quand 
le  lavage  a  été  poussé  aussi  loin  que  possible.  (M.  Siegle.) 

Le  sulfate  de  baryte  se  dissout  également  dans  une  dissolution  saturée 
d'azotate  d'ammoniaque.  (M.  Erdmann.) 

L'acide  sulfurique  bouillant  qui  tient  du  sulfate  de  baryte  en  dis- 
solution laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  un  sel  cristallisé  en  ai 
guilles  brillantes,  qui  a  été  considéré  comme  un  bisulfate  de  baryte  BaO, 
(SO')«,HO.  (Berzeuus.) 

Ce  sel  est  décomposé  par  l'eau  en  sulfate  neutre  et  en  acide  sulfu- 
rique. 

Certains  composés  du  baryum,  tels  que  l'oxyde,  le  sulfure,  le  chlorure, 
le  chlorate,  l'iodate,  l'azotate,  le  phosphate,  le  borate,  le  chromate,  le  car- 
bonate et  plusieurs  autres  sels  à  acides  organiques,  se  dissolvent  dans 
l'acide  sulfurique  monohydraté,  en  donnant  naissance  à  du  bisulfate  de 
baryte  qui  se  précipite,  du  jour  au  lendemain,  sous  forme  d'aiguilles  ra- 
diées, groupées  en  houppes  soyeuses.    (MM.  Liès-Bodâkt  et  Jacquemin.) 

Le  sulfate  de  baryte  récemment  précipité  et  chaulTé  dans  un  tube 
fermé,  à  la  température  de  250®,  avec  une  dissolution  de  bicarbonate  de 
soude,  ou  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  se  dissout  en  quan- 
tité notable,  et  cristallise  comme  le  sulfate  naturel. 

(M.  DE  SÉNARMONT.) 

Le  sulfate  de  baryte  entre  en  fusion  à  une  température  élevée.  Il  est 
complètement  indécomposable  par  la  chaleur. 

Le  sulfate  de  baryte  peut  se  combiner  par  voie  sèche  avec  le  sulfate  de 
soude.  (M.  Berthiek.) 

En  chauffant  au  rouge  un  mélange  intime  de  limaille  de  fer  et  de  sul- 
fate de  barjle,  on  obtient  de  l'oxyde  de  fer  et  du  sulfure  de  baryum  qu'on 
peut  séparer  au  moyen  de  l'eau.  (M.  d'Heureuse.) 

Le  sulfate  de  baryte  forme  avec  le  sulfate  d'ammoniaque  une  combi- 
naison qui  cristalline  en  aiguilles  soyeuses,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
solubles  dans  l'acide  chlorhydrique.  On  l'obtient  en  mêlant  une  dissolu* 
lion  de  sulfate  d'ammoniaque,  saturée  d'ammoniaque,  avec  une  dis* 
solution  de  chlorure  de  baryum,  puis  on  ajoute  de  l'eau  de  baryte  .à  la 
liqueur.  (M.  Jagquelain.) 

État  naturel.  —  Le  sulfate  de  baryte  est  désigné  en  minéralogie  sous 
les  «oms  de  baryte  sulfatée,  de  spath  pesant ,  de  barytine.  11  est  très-abon- 
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dant  dans  la  nature;  on  le  trouve  dans  les  amas  et  dans  les  liions  métal- 
lifères, particulièrement  dans  ceux  d'argent,  d'antimoine,  de  cuivre,  de 
mercure  ;  il  sert  de  gangue  aux  minerais  :  il  est  rare  de  trouver  des  filons 
riches  en  sulfate  de  baryte  sans  minerais  métalliques.  A  Felsobanya,  en 
Hongrie,  Tune  des  localités  les  plus  célèbres  pour  la  beauté  des  cristaux 
de  sulfate  de  baryte,  cette  substance  accompagne  des  minerais  de  tel- 
lure argentifère. 

Le  sulfate  de  baryte  ^e  rencontre,  tantôt  en  cristaux  nets  et  transpa- 
rents, tantôt  en  rayons,  en  stalactites,  en  masses  fibreuses,  lamellaires, 
grenues  ou  compactes.  Ses  cristaux  possèdent  trois  clivages  faciles,  et 
dérivent  d'un  prisme  droit  rhômboïdal  de  401"  V, 

La  densité  du  sulfate  de  baryte  naturel  est  représentée  par  4,7. 
Cette  propriété,  jointe  au  triple  clivage  du  sulfate  de  baryte,  rend  ce 
minéral  facile  à  reconnaître  ;  elle  lui  a  fait  donner  le  nom  de  spath 
pesant. 

Voici  la  composition  des  différentes  variétés  de  sulfate  de  baryte  na- 
turel : 


Sulfate  de  bar\  le. 

Sulfate  de  slion- 
llane 

Sulfate  de  chaux. 

Oxyde  de  fer, alu- 
mine et  silice. 

Eau 

z 

•s 

•S 

H           S* 

•s 

Mi 

4 

•s 

"1 

•S 

fil 

il 

99,37 

> 
» 

0,05 
0,07 

98.20 

n 

» 

0,60 

» 

1,20 

97,80 

» 
1.40 

0,1 

» 

o,co 

94,10 

» 
3,4 

2,5 

» 
» 

97,50 

0,85 
0,80 

0,15 
0.70 

» 

95,60 

» 
5,40 

1,50 
0,50 

» 

86,50 

II 
8,60 

3,20 

» 

1.40 

51,50 

» 
48,50 

» 
inceirM 

15,12 
0,89 

0,51 

• 

Matières  bitumi- 
neuses  

La  dréelite  est  un  minéral  qui  se  présente  en  petits  cristaux  rhomboï- 
daux  blancs,  nacrés,  d'une  apparence  mate  à  Textérieur,  et  présentant 
un  éclat  assez  vif  dans  la  cassure;  ce  minéral  possède  un  clivage  triple, 
suivant  les  faces  du  rhomboèdre,  lequel  est  indiqué  seulement  par  des 
lignes  de  fracture  qui  se  croisent  parallèlement  aux  faces.  Sa  pesanteur 
spécifique  est  de  3,2  à  3,4.  Au  chalumeau,  la  dréelite  donne  un  verre 
blanc,  qui  se  colore  en  bleu  par  l'azotate  de  potasse.  La  dréelite  a  été 
recueillie  sur  les  haldes  de  la  mine  de  plomb  abandonnée  de  1a  Nuis- 
sière,  située  près  de  Beaujeau  (Saône-et-Loire). 

L'analyse  a  donné  pour  la  composition  de  ce  minéral  : 
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Sulfiite  ée  baryte 6 1 ,7 3 1 

Sulfate  de  chaux ié,274 

Carbonate  de  chaux. 8,OâO 

Silice 9,712 

Alumhie 2,404 

Chaw 1,521 

JSau... 2,zm 

100,000 

(DlTFftâNOY.} 

La  leedsite  est  un  minéral  analogue  qui  a  été  rencontré  à  Harrowgale 
dans  le  Yorkshire.  (Thomsox.) 

Préparation.  —  On  obtient  artificiellement  le  sulfate  de  baryte,  en 
précipitant  un  sel  de  baryte  soluble  par  Tacide  sulfurique  ou  un  sulfate. 
Le  sulfate  de  baryte  ainsi  préparé  peut  se  combiner  avec  une  petite 
quantité  des  sels  qui  ont  servi  à  le  préparer. 

Voici  le  procédé  suivi  pour  obtenir  industriellement  le  sulfate  de  baryte 
artificiel.  La  dissolution  du  chlorure  de  baryum,  obtenue  par  le  lessivage 
du  chlorure  de  baryum  brut  (voy.  Chlorlre  de  baryum),  a  une  densité  de 
24  à  25*  de  Taréomètre  Beaumé.  Lorsque  ce  sel  a  été  purifié  et  qu'il 
ne  contient  plus  de  trace  de  sulfure  de  baryum  ou  de  chlorure  de  man* 
ganèse,  on  l'introduit  dans  de  grandes  cuves,  et  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  des  chambres  de  plomb,  affaibli  par  son  mélange  avec .  de 
Feau,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  marque  plus  à  l'aréomètre  de  Baume  que  SO*** 
Celte  addition  a  lieu  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  dans  le  liquide 
de  précipité  blanc.  A  ce  moment,  on  brasse  le  tout,  et  on  laisse  re- 
poser. Le  sulfate  de  baryte  se  sépare  promptement,  ce  qui  permet  de 
siphonner  le  liquide  surnageant,  qui  consiste  en  acide  chlorhydrique^ 
marquant  6*  B. 

Cet  acide  peut  directement  s'appliquer  à  divers  usages,  tels  que  l'aci- 
dification des  os,  la  révivifîcation  du  noir  animal,  et  la  production  de 
quelques  chlorures.  Obtenu  à  6°  B.,  il  peut  d'ailleurs  être  concentrée 
l'air  libre  jusqu'à  14*^,  sans  perte  sensible.  A  ce  degré,  la  dissolution  du 
gaz  chlorhydrique  présente  un  maximum  de  fixité;  elle  bout  à  400». 

Le  sulfate  de  baryte  artificiel  ainsi  obtenu  est  soumis  à  un  lavage 
méthodique,  pour  lui  enlever  jusqu'aux  dernières  traces  d'acide  libre; 
puis  il  est  transformé  en  une  pâle  ferme,  au  moyen  d'un  filtre  à  sac. 
L'expulsion  de  l'eau  est  rendue  plus  rapide  et  plus  complète  par  la  pres- 
sion ou  par  la  force  centrifuge.  Lorsque  la  pAte  est  raffermie,  elle  est 
renfermée  dans  des  tonneaux  pour  être  livrée  au  commerce.  Elle  con- 
tient dans  cet  état  30  à  32  pour  iOO  d'eau.  8a  dessiccation  et  sa  mise 
en  pains  peut  avoir  lieu  par  les  procédés  usités  pour  la  cémse;  mais 
dans  la  plupart  de  ses  emplois,  ce  produit  sera  conservé  avec  avantage 
à  l'état  'de  pâle,  parce  qu'il  est  à  remarquer  qu'après  une  dessiccation 
avancée,  il  reprend  difficilement  l'état  de  division  qu'il  possède  au 
moment  de  sa  précipitation.  (M.  RuHLyAim.) 
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Usages.  —  Le  sulfate  de  baryte  naturel  est  employé  comme  fondant 
dans  quelques  fonderies  de  cuivre;  il  entre  dans  la  composition  de  cer- 
tains verres;  on  le  môle  quelquefois  au  blanc  de  céruse;  il  sert,  dans  les 
laboratoires,  à  préparer  les  autres  sels  de  baryte;  en  le  calcinant  avec 
du  charbon,  on  le  transforme,  en  effet,  en  sulfure  de  baryum,  qui  est 
attaquable  par  tous  les  acides. 

Le  sulfate  de  baryte  artificiel  sert,  sous  le  nom  de  blanc  fixe  o\x  blanc 
de  baryte^  pour  la  fabrication  des  papiers  de  tenture  satinés  et  des  car- 
tons glacés  ;  sa  consommation  tend  à  prendre  des  proportions  assez 
considérables,  par  son  application  à  la  peinture  en  détrempe,  à  la 
peinture  siliceuse,  au  blanchiment  des  plafonds,  etc. 

SULFITE  DB  BARYTE.  BaO,SO«. 

Le  sulfite  de  baryte  est  insoluble  dans  l'eau;  il  se  dissout  dans  un  excès 
d'acide  sulfureux,  et  cristallise  ensuite,  par  une  évaporation  lente,  soit 
en  prismes  hexagonaux,  soit  en  petits  tétraèdres  à  angles  obtus.  Ce  sel 
est  anhydre  et  inaltérable  à  Taîr.  11  décrépite  par  la  chaleur. 

HYPOSULFATE  DE  BARYTE.  BaO,S*0». 

L'hypçsulfate  de  baryte  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  à  quatre 
pans,  terminés  par  des  sommets  à  quatre  faces  contenant  4  équivalents 
d'eau,  lorsqu'il  a  cristallisé  dans  une  dissolution  soumise  à  l'évaporation 
spontanée;  mais,  quand  il  cristallise  parle  refroidissement  d'une  liqueur 
concentrée,  il  aflccte  la  forme  de  prismes  quadrilatères  presque  droits, 
contenant  seulement  !2  équivalents  d'eau.  Les  premiers  cristaux  sont 
efflorescents,  tandis  que  les  seconds  sont  inaltérables.  L'hyposulfite  de 
baryte,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur^  décrépite,  dégage  de  l'eau  et 
abandonne  un  résidu  de  sulfate  de  baryte,  s'élevant  à  70  p.  100  du  poids 
de  rhyposulfate  employé.  (M.  H£Ea£N.) 

Ce  sel  est  obtenu  en  traitant  une  dissolution  d'hyposulfate  de  manga- 
nèse par  la  baryte. 

HYPOSULFITE  DE  BARYTE.  BaO,S*0». 

L'hyposulfite  de  baryte  est  un  sel  peu  solublc,  qui  cristallise  en  ai- 
guilles transparentes  renfermant  un  équivalent  d'eau,  (M.  H.  Rose.)  Sou- 
mis à  l'action  de  la  chaleur,  il  ne  perd  pas  toute  son  eau  à  HO"";  mais 
au-dessus  de  celte  température,  il  dégage  de  l'eau,  du  soufre,  et  laisse 
un  résidu  de  sulfure  de  baryum,  de  sulfate  et  de  sulfite  de  baryte. 

(M.  Ràmiielsberg.) 

Ce  sel  se  prépare  en  ajoutant  de  l'acide  sulfureux  à  une  dissolution  de 
sulfure  de  baryum,  ou  bien  en  exposant  une  dissolution  de  ce  dernier 
composé  à  l'action  oxygénante  de  l'air.  Mais  il  est  préférable  de  traiter 
une  dissolution  d'hyposulfite  de  soude  par  l'acétate  de  baryte;  le  sel  se 
dépose;  on  verse  ensuite  de  l'alcool  dans  la  liqueur,  pour  précipiter  com- 
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plétement  l*hyposuIfite  de  baryte,  tandis  que  Tacétate  de  soude  reste 
en  dissolution. 

TRITHIONATE  DE  BARYTE.  BaO,S»0» 

Ce  sel  se  présente  sous  la  l'orme  d*une  poudre  blanche  que  Ton  obtient 
en  saturant  Facide  trithionique  par  la  baryte. 

TÉTRATHIONATE  DE  BARYTE.  BaO,SH)». 

Le  tétralhionate  de  baryte  affecte  la  forme  de  cristaux  réguliers,  très- 
solubles,  qui,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se  décomposent  en  don- 
nant de  Teau,  du  soufre,  de  Tacide  sulfureux  et  du  sulfate  de  baryte. 
Nous  avons  vu,  en  traitant  de  l'acide  téjU*athionique,  que  le  tétrathionate 
de  baryte  s'obtient  en  traitant  une  dissolution  d'hyposulfîte  de  baryte 
par  l'iode  : 

2(Ba0,S«0*)  + 1  =  Bal  +  Ba0,SK)». 

Le  tétrathionate  de  baryte  est  séparé  de  l'iodure  de  baryum  par  cris- 
tallisation. Ce  sel  sert  à  préparer  l'acide  tétrathionique  et  les  autres 
tétrathionates. 

SÉLÉNIATE  DE  BARYTE.  BaO,SeO'. 

,  Le  séléniate  de  baryte  est  tout  aussi  insoluble  dans  l'eau  que  le  sulfate; 
il  est  incomplètement  décomposé  par  l'acide  sulfurique.  L'acide  chlor- 
hydrique  le  transforme,  à  l'aide  de  l'ébuUition,  en  sélénite  de  baryte 
décomposable  par  l'acide  sulfurique.  Chauffé  dans  un  courant  rapide 
d'hydrogène,  il  se  transforme,  avec  ignition,  en  séléniure  de  baryum. 

(Berzelius.) 

SÈLÉNITES  DE  BARYTE. 

Le  sélénite  de  baryte  neutre^  BaÔ,SeO^,  est  blanc,  pulvérulent,  insoluble 
dans  l'eau,  neutre  au  papier  de  tournesol  rougi,  soluble  dans  les  acides 
sélénieux,  chlorhydrique  et  azotique. 

Le  sélénite  de  baryte  acide ^  BaO,(SeO*)*,  se  prépare  en  saturant  l'acide 
sélénieux  par  du  carbonate  de  baryte.  La  dissolution  évaporée  donne 
de  petits  grains  ronds,  composés  de  rayons  concentriques  dont  la  surface 
est  quelquefois  polie.  (Berzelius.) 

TELLURATES  DE  BARYTE. 

Le  tellurate  de  baryte  neutre^  BaO,TeO',  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanche,  pesante,  légèrement  soluble  dans  l'eau,  qui  se  pro- 
duit lorsqu'on  verse  une  dissolution  de  chlorure  de  baryum  dans  une 
liqueur  renfermant  un  tellurate  alcalin  neutre.  Le  bitellurate  de  baryte^ 
BaO,(Te03)2,  se  prépare  en  précipitant  un  bitellurate  alcalin  par  du  chlo- 
rure de  baryum;  il  est  plus  soluble  et  plus  léger  que  le  tellurate  neutre. 
L'eau  finit  par  le  décomposer  en  quadritellurate  et  tellurate  neutre.  Le 
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quadritellurate  de  baryte^  BaO,(Te03)^,  est  beaucoup  plus  soluble  et  plus 
léger  que  les  deux  sels  précédents.  U  est  jaune  à  chaud,  et  blanc  à  froid. 

TELLURITES  DE  BARYTE. 

Le  tetlurite  neutre,  BaO,TeO',  est  une  masse  cristalline,  peu  soluble, 
que  Ton  obtient  en  faisant  fondre,  à  une  température  rouge,  de  Tacide 
tellureux  et  du  carbonate  de  baryte. 

Le  tellurite  neutre,  traité  par  Tacide  azotique,  donne  un  quadritellu- 
rite  de  baryte,  BaO,(TeO*)*,  qui  fond  à  une  chaleur  rouge,  et  se  prend,  par 
le  refroidissement,  en  un  verre  limpide  et  incolore..  (Berzeuus.) 

PHOSPHATK  DE  BARYTE. 

Le  phosphate  neutre  de  baryte  (BaO)^,HO,PhO',  est  un  précipité  blanc, 
cristallin,  soluble  dans  20500  parties  d'eau,  et  très-soluble  dans  les 
acides  chlorhydrique  et  azotique  étendus.  On  prépare  ce  phosphate  en 
précipitant  un  sel  de  baryte  soluble  par  le  phosphate  neutre  de  soude. 

Quand  on  fait  digérer  une  dissolution  concentrée  d'acide  phospho- 
rique  avec  du  phosphate  neutre  de  baryte,  on  obtient,  par  Tévaporation, 
un  sel  cristallin,  décomposable  par  Teau,  et  représenté  par  la  formule 
BaO,(HO)«,PhO». 

Si  l'on  ajoute  de  Talcool  à  la  dissolution  acide  de  ce  sel,  on  obtient 
un  précipité  blanc,  volumineux,  de  phosphate  sesquibasique  de  baryte: 
(BaO)3,(PhO*)«. 

Le  phosphate  de  baryte  tribasique  (BaO)*,PhO*  est  un  précipité  inso- 
luble qu'on  obtient  en  versant  une  dissolution  de  phosphate  tribasique 
de  soude  dans  une  autre  dissolution  de  chlorure  de  baryum. 

On  se  fonde  souvent,  dans  les  analyses,  sur  la  solubilité  du  phosphate 
neutre  de  baryte  dans  l'acide  azotique,  pour  séparer  ce  sel  d'avec  le  sul- 
fate de  baryte  qui  est  complètement  insoluble  dans  cet  acide. 

Le  phosphate  de  baryte  forme  avec  l'azotate  de  baryte  un  sel  double 
qui  se  précipite  sous  forme  gélatineuse,  lorsqu'on  mélange  une  dissolu- 
tion de  phosphate  d'ammoniaque  avec  une  autre  d'azotate  de  baryte. 

PHOSPHITES  DE  BARYTE. 

Le  phosphite  neutre,  (BaO)^,Ph03,2HO,  se  précipite  au  bout  de  quel- 
ques jours  dans  une  liqueur  formée  par  le  mélange  de  deux  dissolutions  : 
l'une  de  phosphite  de  soude,  et  l'autre  de  chlorure  de  baryum.  Ce  sel  a 
une  apparence  cristalline,  s'eflleurit  à  l'air,  et  se  transforme  en  phosphate 
neutre  par  la  calcina tion.  (Berzelius.) 

Le  biphosphite  de  baryte,  BaO,PhO',5HO,  se  prépare  en  dissolvant  le 
phosphite  neutre  dans  l'acide  phosphoreux.  En  évaporant  doucement  la 
liqueur,  il  reste  une  masse  sirupeuse  qui,  dans  le  vide,  produit  des  cris- 
taux grenus  très-déliquescents.  Lorsqu'on  chauffe  une  dissolution  de 
biphosphite  de  baryte,  ce  sel  se  décompose  en  sel  neutre  qui  se  dépose 


Digitized  by  VjOOQ IC 


522  BARYUM. 

sous  la  forme  de  cristaux  lamellaires  très-brillants,  et  en  sel  acide  qui 
reste  en  dissolution. 

HYPOPHOSPHITE  DE  BARYTE.  BaO,PhO,3HO. 

L'hypophosphite  de  baryte  cristallise  en  prismes  brillants,  flexibles  et 
inaltérables  à  l'air.  Ce  sel  peut  être  obtenu  en  très-beaux  cristaux,  en 
ajoutant  de  Talcool  à  sa  dissolution  aqueuse,  jusqu'à  ce  qu'elle  com- 
mence à  perdre  sa  transparence  ;  abandonnée  au  repos,  elle  cristallise 
peu  à  peu.  Une  dissolution  d'hyposulfite  de  baryte,  chauffée  avec  de  la 
potasse  caustique,  donne  naissance  à  de  l'hydrogène  et  à  du  phosphate 
de  baryle.  Le  môme  sel,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  dans  une  cor- 
nue, produit  de  l'hydrogène  phosphore  qui  se  dégage,  et  un  résidu  de 
phosphate  de  baryte. 

ARSÉNIATES  ET  ARSÉNITE  DE  BARYTE. 

Varséniate  de  baryte  neutre^  (BaO)^,AsO*,  s'obtient  en  versant  goutte 
à  goutte  une  dissolution  d'arséniate  de  soude  cristallisé  dans  une  dis- 
solution de  chlorure  de  baryum.  Il  se  forme  un  précipité  qui  disparaît 
au  premier  moment,  puis,  après  quelques  instants,  la  liqueur  laisse 
déposer  une  masse  cristalline,  peu  soluble  et  qui  se  décompose  en  sel 
acide,  BaO,AsO',  et  en  sous-sel,  (BaO)3,AsO*.  Le  sel  acide  se  prépare 
également  en  saturant  la  baryle  par  l'acide  arsénique  jusqu'à  l'appari- 
tion d'un  précipité.  Ce  sel  est  soluble  et  peut  être  obtenu  cristallisé. 

L'arséniale  de  baryte  se  combine  avec  l'ammoniaque  pour  former  unsel 
pulvérulent,  cristallin  qui,  vu  au  microscope,  a  l'aspect  de  prismes  déliés. 
Ce  composé  s'obtient  en  dissolvant  l'arséniate  de  baryte  dans  l'acide  azo- 
tique, précipitant  parl'ammoniaque  et  laissant  le  précipité  dans  la  liqueur 
jusqu'à  ce  qu'il  soit  transformé  en  poudre  cristalline.  (Bacmann). 

Varsénite  de  6ary/eestJ)ianc,  pulvérulent,  insoluble  dans  l'eau. 

CARBONATE  DE  BARYTE.  BaO,CO«. 

BaO 958,00    77,69 

C0« 275,00     22,31 


1233,00  100,00 

Ce  sel  existe  dans  la  nature.;  il  accompagne  presque  toujours  les  mine- 
rais de  plomb  ;  on  lui  donne  le  nom  de  withérite.  On  en  trouve  de  grandes 
quantités  en  Angleterre  où  il  est  employé  au  lieu  d'arsenic,  comme  mort- 
aux-rats. 

Le  carbonate  de  baryte  naturel  a  été  trouvé  pour  la  première  fois  dans 
la  mine  de  plomb  de  Snailback,  en  Angleterre,  dans  le  Shropshire,  par 
le  docteur  Withering,  ce  qui  lui  a  fait  donner  le  nom  de  withérite  par 
Werner.  Ce  minéral  a  été  rencontré  depuis  dans  plusieurs  autres  locali- 
tés, notamment  à  Alston-Moor,  dans  le  Cumberland;  et  dans  la  mine  de 
Stein-Bauer,  dans  la  haute  Styrie.  (Dufrbnot.) 


Digitized  by  VjOOQ IC 


CARBONATE  DE  BARYTE.  523 

Le  carbonate  de  baryte  naturel  renferme  souvent  du  sulfate  de  baryte 
et  du  caii>onate  de  chaux,  ainsi  que  Tindique  l'analyse  d'un  échantillon 
de  la  mine  de  Brownley-Hîll  (Cumberland).  auquel  on  a  même  donné  le 
nom  de  iulfato^arbonate  de  baryte  : 

Carbonate  de  baryte €4,72 

Sulfate  de  baryte 34,''0 

Carbonate  de  chaux 0,18 

Eaa 0,40 

100,00 

(Thomson.) 

Le  carbonate  de  baryte  est  incolore  ;  il  cristallise  en  prismes  rhora- 
boidaux  de  418*  57'.  Sa  densité  est  4,^.  Il  est  presque  insoluble  dans 
Teau  qui  n'en  dissout  que  ^;  il  est  un  peu  plus  soluble  dans  une  eau 
chargée  d'acide  carbonique.  On  peut  préparer  le  carbonate  de  baryte 
par  double  décomposition  en  traitant  un  sel  de  baryte  par  un  carbonate 
soluble. 

On  avait  pendant  longtemps  considéré  ce  sel  comme  indécomposable 
par  la  chaleur;  maïs  lorsqu'on  le  chauffe  au  feu  de  forge,  il  perd  son 
acide  carbonique  et  se  transforme  en  baryte.  (M.  Abigh.)  Celte  décompo- 
sition devient  beaucoup  plus  facile  lorsque  le  sel  est  mélangé  avec  du 
charbon. 

Le  carbonate  de  baryte  est  facilement  décomposé  par  la  vapeur  d'eau, 
à  la  température  rouge,  quand  il  est  mêlé  avec  son  poids  de  carbonate 
de  chaux  ou  de  chaux  hydratée.  La  présence  du  charbon  ne  parait  pas 
utile  à  la  réaction;  le  courant  de  vapeur  d'eau  doit  être  modéré.  Le  mé- 
lange de  chaux  et  de  baryte  ainsi  obtenu  peut  senîr  à  préparer  Tox^-gène 
par  une  série  d'oxydations  et  de  désoxydations;  on  peut  aussi  le  traiter 
par  l'eau  et  en  retirer  de  la  baryte  hydratée.  (M.  Jacquelaïn.) 

La  préparation  industrielle  de  la  baryte  à  l'aide  de  ce  procédé  pourrait 
s'exécuter  dans  des  cornues  en  terre  réfractaire,  de  forme  et  de  dimen- 
sion analogues  à  celles  des  usines  à  gaz.  Le  mélange  du  carbonate  de  ba- 
ryte avec  de  la  craie  ou  de  la  chaux  se  pratiquerait  dans  des  tonneaux 
mus  autour  d'un  axe  horizontal.  On  ferait  le  chargement  et  le  décharge- 
ment des  cornues  à  la  manière  ordinaire.  La  vapeur  d'eau  serait  fournie 
par  un  bouilleur  placé  dans  le  voisinage  du  foyer  et  distribuée  à  toutes 
les  cornues  par  de  larges  tubes  aboutissant  au  couvercle  de  chaque 
coraue. 

Le  carbonate  de  baryte  naturel  n'est  décomposé  que  très-lentement 
par  l'acide  sulfurique;  mais  si  l'on  ajoute  3  ou  A  centièmes  d'acide  chlor- 
hydrique  au  mélange  d'eau  et  d'acide  sulfurique  et  qu'on  le  maintienne 
à  une  douce  ébullilion,  les  morceaux  de  carbonate  de  baryte,  quelque 
gros  qu'ils  soient,  disparaissent  peu  à  peu  en  se  changeant  complètement 
en  une  belle  poudre  blanche,  de  la  plus  grande  ténuité  et  entièrement 
formée  de  sulùite  de  baryte.  Cette  expérience  peut  être  faite  dans  un 
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cours  d'une  manière  très-intéressante  :  on  porte  à  Tébullition  de  l'acide 
sulfurique  étendu  d'eau  dans  deux  matras  au  fond  desquels  on  a  mis 
quelques  fragments  de  carbonate  de  baryte.  On  introduit  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrîque  dans  l'un  des  matras  avec  l'extrémité 
d'une  baguette  de  verre.  Aussitôt  on  voit  se  détacher  des  fragments  de 
carbonate  une  poudre  blanche  dont  la  quantité  augmente  en  môme  temps 
qu'il  se  produit  une  effervescence  due  à  un  dégagement  d'acide  carboni- 
que. Dans  le  second  matras,  rien  de  semblable  ne  se  manifeste.  C'est  à 
peine  si  la  liqueur  est  troublée  par  une  trace  presque  ^insignifiante  de 
sulfate  de  baiyte. 

Un  certain  nombre  de  fabricants  préparent  le  sulfate  de  baryte  ou 
blanc  de  baryte,  en  traitant  le  carbonate  de  baryte  naturel  par  l'acide 
chlorhydrique  et  en,  précipitant  la  dissolution  qui  en  résulte  par  l'acide 
sulfurique  ;  ils  régénèrent  l'acide  chlorhydrique  qui  sert  à  de  nouvelles 
opérations.  Ce  sulfate  de  baryte,  malgré  son  prix  plus  élevé  que  celui 
préparé  par  d'autres  procédés  moins  coûteux,  est  employé  de  préfé- 
rence tant  pour  la  peinture  des  appartements  que  pour  les  papiers  de 
tenture.  La  réaction  précédente  peut  être  appliquée  à  cette  fabrication, 
car  le  sulfate  de  baryte  qui  en  résulte  possède  les  qualités  qu'exigent  les 
peintres.  (Pelocze.) 

Le  carbonate  de  baryte  peut  se  combiner  par  voie  sèche  avec  le  chlo- 
rure de  sodium,  le  chlorure  de  baryum  et  le  sulfate  de  soude. 

(M.  BERTmER.) 

Il  existe  un  bicarbonate  de  baryte,  BaO,(CO*)2,  que  l'on  obtient  en  fai- 
sant arriver  un  courant  d'acide  carbonique  dans  de  l'eau  qui  tient  en 
suspension  du  carbonate  de  baryte. 

On  admet  l'existence'd'un  sesquicarbonate  de  baryte,  (BaO)*,3C02,  qui 
se  forme  en  précipitant  un  sel  de  baryte  soluble  par  un  sesquicarbonate 
de  potasse  ou  de  soude. 

RHODIZONATE  DE  BARYTE. 

Le  rhodizonate  de  baryte  est  insoluble  dans  l'eau;  il  se  prépare  en 
versant  une  dissolution  alcoolique  d'acide  rhodizonique  dans  une  dis- 
solution alcoolique  de  chlorure  de  baryum.  Au  bout  de  quelque  temps 
il  se  dépose  une  poudre  d'un  rouge  vif  qui,  desséchée,  prend  un  éclat 
métallique  vert. 

CROCONATE  DE  BARYTE.  BaO,C»0^ 

Le  eroconate  de  baryte  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune 
lorsqu'on  mélange  une  dissolution  de  chlorure  de  barj'um  avec  celle  d'un 
eroconate  alcalin. 

MELLITATE  DE  BARYTE.  BaO,C^O». 

Le  mellilatc  de  baryte  constitue  une  poudre  blanche  qui  se  précipite 
quand  on  mélange  une  dissolution  d'acétate  de  baryte  avec  une  dissolu- 
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tioQ  d'acide  mellitique.  11  se  dissout  dans  un  excès  d'acide  meliitique  et 
peut  être  obtenu  cristallisé  dans  celte  liqueur.  (Berzelius.) 

CYANATE  DE  BARYTE.  BaO^CyO. 

Le  cyanate  de  baryte  se  présente  en  petits  cristaux  prismatiques.  Sa 
dissolution  est  décomposée  par  la  chaleur  en  carbonate  de  baryte  et  en 
ammoniaque.  On  l'obtient  en  faisant  arriver  un  courant  de  cyanogène 
dans  de  l'eau  de  baryte;  il  se  forme  du  cyanure  de  baryum  que  l'on 
décompose  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  la 
liqueur;  on  filtre  celle-ci,  on  la  concentre  par  l'évaporation  et  on  ajoute 
de  l'alcool  qui  précipite  le  cyanate  de  baryte.  Il  est  préférable,  pour 
obtenir  ce  sel,  de  fondre,  dans  une  cornue,  du  eyanurale  de  baryte  :  la 
masse  fondue  est  du  cyanate  de  baryte. 

CYANURATE  DE  BARYTE. 

Ce  sel  se  précipite  sous  la  forme  de  petits  prismes  nacrés  lorsqu'on 
sature  imparfaitement  une  dissolution  bouillante  d'acide  cyanurique 
par  la  baryte.  (M.  Wckhieb.) 

BORATES  DE  BARYTE. 

Les  différents  borates  alcalins  traités  par  le  chlorure  de  baryum  don- 
nent des  composés  correspondants,  pulvérulents,  blancs,  peu  solubles, 
fusibles  à  la  chaleur  rouge.  Ces  sels  se  dissolvent  plus  facilement  dans 
une  dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  une  dissolution  de 
chlorure  de  baryum  que  dans  Teau  pure. 

SILICATES  DE  BARYTE. 

L'acide  silicique  forme  avec  la  baryte  des  combinaisons  qui  fondent 
difficilement  et  sont  opaques  après  le  refroidissement.  Lorsque  la  baryte 
constitue  plus  des  deux  tiers  du  composé,  l'acide  silicique  est  déplacé 
par  l'acide  chlorhydrique.  (Berzelius.) 

Les  silicates  de  baryte  n'ont  pas  été  suffisamment  étudiés  jusqu'à 
présent. 
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ÉQUIVALENT  :  Si  =«  548,00. 


On  a  isolé  d'abord  le  strontium  comme  le  baryum,  en  décomposant  la 
slrontiane  (protoxyde  de  strontium)  par  une  pile  énergique. 

On  peut  également  préparer  ce  métal  en  décomposant  le  chlorure  de 
strontium  par  la  pile.  La  meilleure  méthode  pour  préparer  ce  métal  est 
la  suivante  : 

Un  creuset,  dans  lequel  on  place  un  petit  vase  poreux,  d&t  rempli  de 
chlorure  de  strontium  mélangé  avec  du  sel  ammoniac,  de  telle  manière 
que  le  niveau  du  chlorure  fondu  soit  plus  élevé  dans  le  petit  vase  que 
dans  le  creuset.  Le  pôle  négatif,  placé  dans  le  vase  poreux,  est  un  fil  de 
fer  très-fin,  entouré  autour  d'un  fil  de  fer  plus  gros,  qu'on  engage  dans  un 
tuyau  de  pipe,  de  manière  que  le  fil  conducteur  ne  dépasse  que  de  2  mil- 
limètres l'extrémité  inférieure  de  ce  tuyau.  Le  pôle  positif  est  un  cy- 
lindre de  fer  placé  dans  le  creuset  lui-même  et  entourant  le  vase  poreux. 
Il  est  facile  de  régler  la  chaleur,  pendant  l'opération,  de  telle  manière 
qu'il  se  forme  une  croûte  à  la  surface  du  chlorure  fondu  dans  le  vase 
poreux.  Le  métal  se  rassemble  autour  de  cette  croûte.   (M.  MATrmESSEN.) 

Le  strontium  a  un  éclat  métallique  assez  faible;  sa  densité  est  de 
2,542;  il  absorbe  facilement  l'oxygène  de  l'air  et  se  transforme  en  stron- 
tiane.  II  décompose  Tèau  comme  le  baryum. 

PROTOXYDE  DE  STRONTIUM  (STRONTIANE).  SlO. 

St 548,00     84,57 

« tOO,00     15.48 


C48.00  100,00 

Cet  oxyde  est  solide,  d'une  couleur  grisâtre,  spongieux  comme  la 
baryte,  attirant  comme  elle  l'humidité  et  l'acide  carbonique  de  l'air.  Il 
se  dissout  dans  l'eau  et  produit  un  hydrate  cristallisé  qui  retient  iO  équi- 
valents d'eau  ;  i  partie  d'hydrate  de  strontiane  cristallisé  se  dissout  dans 
52  parties  d'eau  à  15®  et  dans  2,4  parties  d'eau  bouillante.  Lorsqu'on 
maintient  cet  hydrate  à  100®,  on  lui  fait  perdre  9  équivalents  d'eau  et  on 
le  transforme  en  StO,UO,  qui  est  indécomposable  à  la  température  la  plus 
élevée. 

La  strontiane  ne  paraît  pas  être  vénéneuse  comme  la  baryte. 

Préparation.  -—  On  prépare  la  strontiane  anhydre  en  décomposant 
l'azotate  de  strontiane  par  la  chaleur  dans  une  cornue  de  porcelaine. 
Quand  on  se  propose  d'obtenir  de  la  strontiane  hydratée,  on  chauffe 
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au  rouge  blanc  un  mélange  de  carbonate  de  stronliane  et  de  charbon  ; 
Tacide  carbonique  se  transforme  en  oxyde  de  carbone,  et  il  reste  un  mé- 
lange de  charbon  et  de  strontiane,  que  Ton  peut  facilement  séparer  au 
moyen  de  l'eau. 

Bl-OXYDE  DE  STRONTIUM.  S10«. 

On  obtient  cet  oxyde  à  l'état  hydraté  en  soumettant  une  dissolution  de 
strontianea  l'action  de  l'eau  oxygénée;  il  se  précipite  un  corps  blanc 
cristallin,  qui  est  le  bi-oxyde  de  strontium  hydraté.       (Thenard.) 

La  strontiane  anhydre  n'absorbe  pas  directement  Toxygéne  et  se  dis- 
tingue en  cela  de  la  baryte. 

SELS  DE  STRONTIANE. 

Caractères  distingtifs.  —  Potasse.  —  Précipité  abondant  de  stron* 
tiate  hydratée,  qui  se  dissout  dans  un  excès  d'eau. 

Ammoniaque.  —  Pas  de  précipité,  si  l'ammoniaque  est  complètement 
exempte  d'acide  carbonique. 

Baryte.  —  Précipité  d'hydrate  de  strontiane,  qui  se  forme  au  bout  de 
quelque  temps  dans  les  dissolutions  concentrées. 

Acide  arsénieux,  — Pas  de  précipité;  par  une  addition  d'ammoniaque, 
il  se  produit,  au  bout  de  U  heures,  un  précipité  très-faible. 

Acide  stilfurique  et  sulfates,  -r-  Précipité  blanc,  à  peine  soluble  dans 
l'eau  et  dans  les  acides.  Ce  précipité  n'apparaît  qu'au  bout  d'un  certain 
temps,  lorsque  la  liqueur  contient  des  acides  libres.  Le  sulfate  de  stron-- 
tiane  étant  soluble  dans  iOOO  parties  d'eau  environ,  la  dissolution  de  ce 
sel  se  trouble  sensiblement  lorsqu'on  la  traite  par  un  sel  soluble  de 
baryte.  Les  sels  de  strontiane,  dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau, 
cessent  d'être  précipités  par  l'acide  sulfurique  et  les  sulfates. 

Chlorate  de  potasse.  —  Pas  de  précipité,  à  moins  que  la  dissolution 
ne  soit  concentrée. 

Carbonates  alcalins.  — •  Précipité  de  carbonate  de  strontiane. 

Acide  kydrofluosilicique,  acide  perchlorique.  —  Pas  de  précipité. 

Cyanàferrure  et  cyanoferride  de  potassium.  —  Pas  de  précipité,  même 
dans  les  dissolutions  concentrées. 

Sulfures  solubles.  —  Pas  de  précipité. 

Acide  oxalique  et  bi-oxalate  depotasse.^~Les  dissolutions  étendues  sont 
troublées  au  bout  de  quelque  temps;  en  présence  de  l'ammoniaque,  le 
précipité  d'oxalate  de  strontiane  est  immédiat. 

Oxalate  de  baryte.  —  Précipité  immédiat  dans  les  dissolutions  con- 
centrées. 

Carbonate  de  baryte.  —  Il  ne  précipite  pas  la  strontiane  de  ses  sels. 

Les  sels  de  strontiane  colorent  la  flamme  de  l'alcool  et  la  flamme  exté- 
rieure du  chalumeau  en  rouge  carmin. 

Les  sels  de  baryte  et  les  sels  de  strontiane  ayant  un  grand  nombre  de 
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caractères  communs,  il  importe  de  distinguer  nettement  Tune  de  l'autre 
ces  deux  classes  de  sels;  on  emploie  de  préférence  les  réactifs  suivants  : 

Vacide  kydrofluosilicique,  qui  précipite  les  sels  de  baryte,  et  ne  préci- 
pite pas  les  sels  de  strontiane; 

Le  chromate  dépotasse,  qui  précipite  immédiatement  les  sels  de  baryte, 
et  qui  ne  précipite  que  lentement  les  sels  de  strontiane; 

Valcool,  dont  la  flamme  est  colorée  en  rouge  par  les  sels  de  stron- 
tiane, et  ne  change  pas  sensiblement  de  teinte  par  la  présence  des  sels 
de  baryte. 

Le  strontium  a  donné,  à  MM.  Kirchboif  et  Bunseq,  un  spectre  ren- 
fermant huit  raies  remarquables,  dont  six  rouges,  une  orange,  et  une 
bleue.  La  sençibilité  de  la  réaction  peut  être  évaluée  à  j^^  de  milli- 
gramme pour  le  chlorure  de  strontium.  L'hydrate,  le  carbonate  et  sur- 
tout le  sulfate  de  strontiane  donnent  une  réaction  moins  intense.  Il  faut 
les  transformer  en  chlorures  en  humectant  la  perle  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  Lorsqu'il  s'agit  du  sulfate,  on  l'expose  d'abord  à  la  flamme 
réductive  avant  *de  l'humecter  par  l'acide  chlorhydrique.  Quant  aux 
silicates  renfcfrmant  des  acides  fixes,  on  les  fond  avec  du  carbonate  de 
soude  et  on  reprend  par  l'eau,  qui  laisse  la  strontiane  à  l'état  de  carbo- 
nate insoluble.  Ces  opérations  peuvent  s'exécuter  sur  de  très-petites 
quantités  de  matières. 

Dosage.  — La  strontiane  est  dosée  à  l'élat  de  sulfate  ou  à  l'état  de  car- 
bonate. Tous  les  sels  de  strontiane,  à  l'exception  du  sulfate,  sont  solubles 
dans  l'acide  chlorhydrique  dilué;  quant  au  sulfate,  il  est  facilement  désa- 
grégé par  la  fusion  avec  du  carbonate  de  soude. 

Le  dosage  de  la  strontiane,  sous  la  forme  de  sulfate,  n'est  pas  d'une 
exactitude  parfaite,  le  sulfate  de  strontiane  étant  légèrement  soluble  dans 
l'eau;  cependant,  une  addition  suffisante  d'alcool  rend  la  précipitation 
complète.  Il  est  nécessaire  d'ajouter  à  la  dissolution  un  volume  égal  d'al- 
cool concentré.  Ce  procédé  ne  pourrait  pas  convenir  dans  le  cas  où  la 
dissolution  contiendrait  des  sels  insolubles  dans  l'alcool.  Il  est  préféra- 
ble, pour  obtenir  un  résultat  exact,  de  précipiter  la  strontiane  à  l'état  de 
carbonate,  à  l'aide  d'une  dissolution  de  carbonate  d'amnâoniaque  ren- 
fermant de  l'ammoniaque  libre;  on  laisse  reposer  la  liqueur  pendant  un 
certain  temps,  et  on  chaufl'e  légèrement.  On  lave  le  précipité  avec  une 
dissolution  étendue  de  carbonate  d'ammoniaque  libre,  et  on  calcine  ce 
précipité.  Si,  pour  opérer  la  calcination  du  carbonate  de  strontiane,  on 
chauffe  au  moyen  d'une  lampe,  ce  carbonate  ne  perd  pas  son  acide  car- 
bonique. (M.  H.  HosE.) 

On  a  fréquemment  à  analyser  des  minéraux  qui  contiennent  à  la  fois 
de  la  baryte  et  de  la  strontiane.  Lorsque  ces  substances  ont  été  désa- 
grégées par  les  méthodes  ordinaires,  la  baryte  et  la  strontiane  peuvent 
Cire  séparées  quantitativement  par  les  deux  procédés  suivants. 

Le  premier  consiste  à  mélanger  la  dissolution  neutre,  ou  légèrement 
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acide  des  deux  bases,  avec  de  Tacide  hydrofluosilicique  ;  la  liqueur  est  en- 
suite additioDoée  de  son  volume  d'alcool  et  abandonnée  au  repos  pen- 
dant 12  heures,  car  ce  n'est  qu'au  bout  de  ce  temps  que  le  précipité  cris- 
tallin d'hydrofluosilicate  de  baryte  est  complètement  formé.  Ce  précipité, 
recueilli  sur  un  filtre,  préalablement  lavé  et  pesé,  est  lavé  avec  un  mélange 
à  volumes  égaux  d'eau  et  d'alcool;  dès  que  la  liqueur  ne  présente  plus 
une  réaction  acide,  on  cesse  les  lavages.  Le  poids  de  ce  précipité,  dessé- 
ché à  lOO^,  fait  connaître  celui  de  la  baryte.  On  détermine  la  quantité 
de  strontiane  contenue  dans  l'échantillon  soumis  à  l'analyse,  en  dosant 
cette  base  à  l'état  de  sulfate.  (Berzeucs.) 

Le  second  procédé  repose  sur  l'insolubilité  du  chromate  de  baryte; 
mais  il  ne  peut  être  employé  que  lorsque  la  baryte  et  la  strontiane  exis- 
tent à  l'état  de  sels  neutres  dans  la  dissolution.  On  étend  la  liqueur  d'une 
grande  quantité  d'eau,  et  on  y  ajoute  une  dissolution  très-étendue  de 
chromate  neutre  de  potasse,  exempt  de  sulfate;  la  baryte  est  ainsi  pré- 
cipitée à  l'état  de  chromate  de  baryte;  après  avoir  desséché  et  calciné 
ce  précipité,  on  détermine  son  poids  :  on  obtient  ainsi  un  peu  plus  de 
chromate  de  baryte  qu'on  ne  devrait  en  obtenir.  Dans  la  dissolution  fil- 
trée, on  peut  précipiter  la  strontiane  par  le  carbonate  d'ammoniaque. 

(M.  Smith.) 

On  sépare  quantitativement  la  strontiane  d'avec  la  potasse,  la  soude  et 
la  lithine,  en  la  précipitant  au  moyen  du  carbonate  d'ammoniaque.  Le 
précipité  est,  comme  précédemment,  recueilli,  lavé,  séché,  légèrement 
calciné  et  pesé. 

CHLORURE  DE  STRONTIUM.  StCl. 

St 6i8,00     .       55,29 

Cl 443,ÎO     44,71 

991,20     100,00 

Le  chlorure  de  strontium  cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  qui 
sont  des  prismes  hexaèdres;  ces  cristaux  retiennent  6  équivalents  d'eau. 
Ils  sont  décomposés  par  la  chaleur,  et  donnent  du  chlorure  de  strontium 
anhydre. 

Le  chlorure  de  strontium  se  dissout  dans  i  fois  i/2  son  poids  d'eau  à 
15%  et  dans  les  4/5  de  son  poids  d'eau  bouillante.  11  est  soluble  dans 
l'alcool;  i  partie  de  chlorure  de  strontium  se  dissout  dans  24  parties 
d'alcool  à  la  température  de  15'',  et  dans  19  parties  d'alcool  bouillant. 
Cette  dissolution  brûle  avec  une  belle  flamme  pourpre,  et  sert  à  dtstin-^ 
guer  le  chlorure  de  strontium  du  chlorure  de  baryum,  qui  ne  modifie 
pas  d'une  manière  sensible  la  couleur  de  la  flamme  de  l'alcool. 

Le  chlorure  de  strontium  est  presque  insoluble  dans  l'acide  chlorby- 
drique  concentré. 

Le  chlorure  de  strontium  desséché  absorbe  4  équivalents  ou  46  pour 
100  de  gaz  ammoniac. 
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Préparation.  —  Où  |>réparc  le  chlorure  de  strontium  en  soumettant 
la  stroQtiane  à  l'action  du  chlore,  ou  bien  en  dissolvant  dans  l'acide 
cfalorbydrique  le  carbonate  de  strontiane  ou  le  sulfure  de  strontium.  On 
l'obtient  encore  en  calcinant  un  mélange  de  chlorure  de  calcium  et  de 
sulfate  de  strontiane. 

BROMURE  DE  STRONTIUM.  StBr. 

Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  qui  contiennent  6  équivalents  d'eau;  il 
se  dissout  dans  son  poids  d'eau  froide  ;  il  est  peu  soluble  dans  Talcool. 
Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  abandonne  toute  l'eau  qu'il  contient, 
et  éprouve  la  fusion  ignée. 

Le  bromure  de  strontium  anhydre  absorbe  le  gaz  ammoniac. 

lODURE  ET  FLUORURE  DE  STRONTIUM. 

L'iodure  de  strontium,  Stl,  est  trés-soluble  dans  l'eau,  et  décomposa- 
ble,  par  la  calcination  au  contact  de  l'air,  en  strontiane  et  en  iode  qui  se 
volatilise. 

Le  fluorure  de  strontium,  StFl,  est  insoluble  dans  l'acide  fluorhydrique, 
ce  qui  le  distingue  du  fluorure  de  baryum. 

HYDROFLUOSILICATE  DE  STRONTIANE.  (StFl)»,(SiFl')V 

L'hydrofluosilicate  de  strontiane  cristallise  en  prismes  courts,  qua- 
drilatères, terminés  par  des  sommets  dièdres.  On  obtient  ce  sel  en  satu- 
rant l'acide  hydrofluosilicique  par  le  carbonate  de  strontiane.  L'hydro- 
fluosilicate de  strontiane  est  peu  soluble  dans  l'eau;  il  est  soluble  dans 
un  excès  d'acide,  ce  qui  permet  de  le  séparer  de  l'hydrofluosilicate  de 
bar}'tc  qui  est  complètement  insoluble  dans  l'acide. 

SULFURES  DE  STROiNTIUM. 

Les  sulfures  de  strontium  se  préparent  comme  les  sulfures  de  baryum. 

Le  monosulfure  de  strontium  est  décomposé  par  l'eau,  comme  le  sul- 
fure de  baryum,  et  donne  de  la  strontiane,  un  polysulfure  de  strontium, 
et  du  sulfhydrate  de  sulfure  de  strontium.  (M.  H.  Rose.) 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  monosulfure  de  strontium  avec  du  soufre 
en  excès,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  prismatiques 
jaunes  de  bisulfure  de  strontium,  StS^.  L'eau  mère  parait  retenir  en  dis- 
solution un  sulftire  plus  sulfuré.  (Gay-Lussac.) 

Le  sulfhydrate  de  sulfure  de  strontium^  obtenu  en  saturant  Thydrate  dé 
strontiane  par  l'acide  sulfhydrique,  se  décompose  par  rébullitioA  en 
hydrogène  sulfuré  et  en  monosulfure  de  strontium.. 
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Le  sulfocarbonate  de  strontiane,  SlS,CS*,  est  jaune  clair,  cristallin, 
soluble;  humecté,  il  se  colore  en  rouge  brun,  mais  cette  teinte  se  dissipe 
à  mesure  qu'il  se  dessèche. 

Lé  sulfotellurite  de  strontîane,  (StS)^,TeS^,  s'obtient  en  faisant  bouillir 
une  dissolution  de  sulfure  de  strontium  avec  du  sulfure  de  tellure.  Ce 
composé  est  jaune  clair,  soluble;  sa  dissolution,  soumise  à  Tévapo- 
ration,  laisse  une  masse  amorphe. 

Le  sulfarséniate  de  strontiane^  (StS)3,AsS*,  présente  une  grande  analo- 
gie avec  le  composé  de  baryte  correspondant.  Il  est  soluble  dans  l'eau; 
sa  dissolution,  mélangée  avec  l'alcool,  laisse  déposer  un  sous-sel  très- 
soluble  dans  Teau  et  présentant  les  mêmes  propriétés  que  le  sel  neutre. 

(BEHZEtIUà.) 
SULFOCYANURE  DE  STRONTIUM.  StCyS*,3H0. 

Les  cristaux  de  sulfocyanure  de  strontium,  obtenus  par  le  refroidisse- 
ment d'une'dissolution  concentrée,  ont  la  forme  de  prismes  longs,  min- 
ces et  entrelacés;  tandis  qu'une  dissolution  de  ce  sel,  soumise  à  une 
évaporation  lente,  laisse  le  sulfocyanure  de  strontium  en  cristaux  ma- 
melonnés. Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool;  il  attire 
promptement  l'humidité  de  l'air;  il  ne  perd  son  eau  de  cristallisation 
qu'au  moment  de  sa  décomposition  à  Î56^. 

AZOTATE  DE  STRONTIANE.  StO,A20». 

StO 648,00     48,0S 

AïO» 675,00     51,02 

1323,00     100,00 

Ce  sel  cristallise  en  octaèdres  réguliers  ;  il  est  soluble  dans  5  fois  son 
poids  d'eau,  à  la  température  ordinaire,  et  dans  son  propre  poids  d'eau 
bouillante. 

Il  cristallise  ordinairement  avec  5  équivalents  d'eau;  mais  lorsque  ses 
cristaux  se  sont  déposés  à  une  température  élevée,  ils  sont  anhydres. 

L'azotate  de  strontiane  est  insoluble  dans  l'alcool.  Celte  propriété  per- 
met, dans  l'analyse,  de  séparer  l'azotate  de  strontiane  de  l'azotate  dé 
chaux,  ce  dernier  sel  étant  soluble  dans  l'alcool. 

On  obtient  l'azotate  de  strontianeen  traitant  par  l'acide  azotique  le  car- 
bonate de  strontiane  ou  le  sulfure  de  strontium. 

L'azotate  de  strontiane  est  décomposable  par  la  chaleur;  il  sert  à  pré- 
parer la  strontiane  anhydre. 

L'azotate  de  strontiane,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment, 
mélangé  à  différents  corps  combustibles,  est  employé  par  les  artificiers 
pour  faire  des  feux  rouges. 
"    Vazotite  de  strmtiane^  SlO,  Azœ  est  un  sel  cristallisé,  inaltérable  à  l'air. 
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PERCHLORATE  DE  STRONTIANE.  StO,C10\ 

L'acide  perchlorîque,  saturé  par  le  carbonate  de  slrontiane,  donne 
des  cristaux  prismatiques  déliquescents  de  perchlorate  de  stronliane. 
L'alcool  dissout  facilement  le  perchlorate  de  stronliane. 

CHLORATE  DE  STRONTIANE.  StO,ClO». 

Le  chlorate  de  strontiane  se  prépare  en  saturant  Tacide  chlorique  par 
de  rhydrate  ou  du  carbonate  de  strontiane. 

Ce  sel  est  déliquescent,  soluble  dans  Teau  et  Talcool.  Une  dissolution, 
évaporée  lentement,  laisse  cristalliser  le  chlorate  de  stronliane  en  grosses 
pyramides  qui  ne  contiennent  pas  d'eau  et  décrépitent  par  la  chaleur. 

(M.  WfiCHTER.) 

CHLORITE  DE  STRONTIANE.  SlO,C10». 

Le  chlorile  de  slrontiane  est  cristallin,  déliquescent  ;  une  température 
de  200°  le  décompose  en  un  mélange  de  chlorure  de  strontium  et  de 
chlorate  de  strontiane.  On  l'obtient  en  neutralisant  Tacide  chloreux  par 
de  rhydrate  de  strontiane.  (M.  Millon.) 

BROMATE  DE  STRONTIANE.  SlO,BiO«,2HO. 

Le  bromate  de  strontiane  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  pris- 
matiques rhomboïdaux  à  arêtes  latérales  tronquées,  peu  solubles,  inal- 
térables àl'air;  soumis  à  une  température  de  120°,  le  bromate  de 
strontiane  perd  son  eau  de  cristallisation. 

lODATE  DE  STRONTIANE.  SlO,IO»,6HO. 

L'iodate  de  strontiane  cristallise  en  petits  octaèdres  très-peu  solubles 
qu'on  obtient  en  mélangeant  à  froid  des  dissolutions  d'iodate  de  soude 
et  de  chlorure  de  strontium.  Quand  les  deux  dissolutions  sont  mélangées 
à  chaud,  l'iodate  de  strontiane  a  un  aspect  pulvérulent.  L'iodate  de 
strontiane,  soumis  à  la  calcination,  abandonne  un  periodate  de  strontiane 
basique,  (StO)^,10^,  qui  constitue  les  deux  cinquièmes  de  l'iodate  em- 
ployé. 

SULFATE  DE  STRONTlANE.'.StO,SO». 

SIO 648,00  :   66,44 

SO...... 500,00  43,56 


1148,00  100,00 

Ce  corps  se  nomme,  en  minéralogie,  strontiane  sulfatée. 

Le  sulfate  de  strontiane  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux.  Sa  den- 
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site  est  3,89.  Il  est  blanc,  insipide,  soluble  dans  3  000  à  4  000  parties 
d'eau  p]pe  et  dans  4  parties  d'eau  contenant  4,8  p.  100  d'acide  sulfuri^ 
que,  dans  474  d'eau  contenant  8,5  p.  100  d'acide  chlorhydrique  (M.  Fre- 
SENius);  cette  dissolution  précipite  très-sensiblement  par  les  sels  solubles 
de  baryte,  ce  qui  démontre  que  le  suirate  de  baryte  est  moins  soluble 
dans  l'eau  que  le  sulfate  de  strontiane. 

Le  sulfate  de  strontiane  existe  sous  la  forme  de  beaux  cristaux  trans- 
parents dans  les  solfatares  de  la  Sicile  :  il  accompage  le  soufre  natif. 

On  le  trouve  en  masses  arrondies  sur  plusieurs  points  de  la  France,  et 
particulièrement  dans  les  environs  de  Paris,  à  Montmartre,  à  Ménilmon- 
tant,  etc.  Il  est  ordinairement  môle  à  du  carbonate  de  cbaux,  dont  on  le 
débarrasse  en  le  traitant  par  l'acide  chlorhydrique. 

Il  sert  à  préparer  tous  les  autres  sels  de  strontiane.  On  le  transforme 
d'abord  en  sulfure  par  une  calcination  avec  du  charbon,  et  l'on  dissout 
ensuite  le  sulfure  de  strontium  dans  les  acides. 

L'analyse  du  sulfate  de  strontiane  de  Sicile  donne  : 

Sulfate  de  strontiane 99,43 

Oxydes  de  fer  et  d'alumine 0,03 

Eau..... 0,18 

On  rencontre  enPensylvanie  une  variété  de  sulfate  de  strontiane  d'une 
texture  ûbrcuse  et  d'une  couleur  bleuâtre  qui  lui  avait  fait  donner  le 
nom  de  célestine: 

SULFITE  DE  STRONTIANE.  StO,SO«. 

Le  sulfite  de  strontiane  est  à  peine  soluble  dans  l'eau;  il  se  dissout 
dans  une  dissolution  d'acide  sulfureux,  d'où  il  se  dépose  en  grains  cris- 
tallins qui,  exposés  à  l'air,  se  transforment  peu  à  peu  en  sulfate. 

HYPOSULFATE  DE  STRONTIANE.  S10,S*0«,4H0. 

L'hyposulfate  de  strontiane  est  soluble  dans  1  partie  1/2  d'eau  à  100* 
et  dans  4  parties  d'eau  froide,  il  cristallise  de  sa  dissolution  en  cristaux 
lamellaires  à  six  pans. 

HYPOSULFITE  DE  STRONTIANE.  StO,S*0». 

L'hyposulûle  de  strontiane  cristallise  en  rhomboèdres  transparents, 
solubles  dans  l'eau;  une  dissolution  de  ce  sel  est  précipitée,  par  l'alcool, 
en  petits  cristaux  aiguillés  d'un  aspect  soyeux.  Sounîis  dans  une  cornue 
à  l'action  de  la  chaleur,  il  laisse  dégager  du  soufre  et  forme  un  résidu 
pulvérulent  de  sulfate  de  strontiane  et  de  sulfure  de  strontium.  L'hyposul- 
flte  de  strontiane  est  obtenu  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfu- 
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veux  dans  une  dissolution  de  sulfure  de  strontium  jusqu'à  ce  que  la  li- 
queur soit  décolorée. 

SÉLÉNITES  DE  STRONTIANE.    * 

Le  biiélénite  de  strorUiane,  {StO,SeO^)',  présente  Taspecl  d'une  masse 
amorphe,  blanche,  brillante,  peu  soluble,  môme  dans  Teau  bouillante 
Soumis  à  une  calcination  prolongée,  il  se  transforme  en  sélénite  de  stron- 
tiane  neutre^  StO,SeO*,  sel  pulvérulent  et  complètement  insoluble. 

On  obtient  le  bisélénite  de  strontiane  en  ajoutant  du  carbonate  de 
strontiane  à  de  Tacide  sélénieux  jusqu'à  ce  que  reffervescence  ait 
cessé. 

TELLURATE  ET  TELLUUITE  DE  STROiNTIANE. 

Le  tellurate  de  strontiane^  StO,TeO^,  s'obtient  en  versant  une  dissolu- 
tion de  chlorure  de  strontium  dans  une  liqueur  renfermant  du  tellurate 
de  soude.  Il  se  précipite  une  poudre  blanche  et  floconneuse  qui  ne  s'af- 
faisse pas,  et  se  dissout  dans  une  plus  grande  quantité  d'eau. 

Le  tellurite  de  strontiane^  SlO,TeO*,  offre  une  grande  analogie  avec  le 
tellurite  de  baryte. 

ARSÉNIATE  ET  ARSÉNITE  DE  STRONTIANE. 

Varséniate  de  strontiane  ressemble  également  à  l'arséniate  de  baryte. 
Il  forme,  avec  l'ammoniaque,  un  sel  ammoniacal,  (SlO)*,AsO*,AzH^  que 
l'on  obtient  en  traitant,  par  l'ammoniaque,  une  dissolution  d'arséniate 
de  strontiane  dans  l'acide  azotique.  Il  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  formée  de  prismes  rhomboïdaux.  (Baumann.) 

Varsénite  de  strontiane  est  un  sel  soluble  dans  l'eau,  que  l'on  prépare 
en  décomposant  le  carbonate  de  strontiane  par  l'acide  arsénieux. 

PHOSPHATE  DE  STRONTIANE.  (StO)SPhO«. 

Le  phosphate  de  strontiane  est  insoluble,  pulvérulent,  indécomposable 
par  les  alcalis;  chauffé  au  chalumeau,  il  fond,  et  devient  en  môme  temps 
phosphorescent. 

PHOSPHITE  DE  STRONTIANE.  (SlO)»,PhO». 

L'acide  phosphoreux,  saturé  par  du  carbonate  de  strontiane,  donne  un 
sel  cristallisé  que  l'eau  décompose  :  il  se  précipite  un  sous-sel,  et  il  reste 
dans  la  liqueur  un  sel  acide  incristallisable. 

HYPOPHOSPHITE  DE  STRONTIANE.  SlO,PhO. 

L'hypophosphite  de  strontiane  prend  naissance,  lorsqu'on  fait  bouillir 
du  phosphore  avec  de  l'hydrate  de  strontiane.  Ce  sel  est  déliquescent  :  il 
est  très-difficile  de  l'obtenir  cristallisé. 
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CARBONATE  DE  STRONTiANE.  SlO,CO«. 

StO C48,0(>     70,20 

C0« 2:5,00     29,80 


»V3,00  lOO.OO 

Ce  sel  existe  dans  la  nature^  et  porte  le  nom  de  strontiane  earbonatéeou 
strontianite  (du  aom  du  cap  Strontian,  en  Ecosse,  où  ou  Ta  d'abord 
trouvé). 

En  1790^  Crawford  et  Cruikshank  furent  les  premiers  «{ui  soupçonnè- 
rent que  la  strontianite,  que  Ton  confondait  jusqu'alors  avec  la  withérite 
(carbonate  de  baryte),  renfermait  une  base  particulière,  la  strontiane;  ce 
qui  fut  confirmé  en  1793,  par  Klaproth  et  Hope. 

On  rencontre  aussi  le  carbonate  de  stronliane  dans  les  eaux  do 
quelques  sources  où  il  est  dissous  à  la  faveur  d'un  excès  d'acide  car- 
bonique. 

Le  carbonate  de  strontiane  cristallise  en  prismes  droits.  Il  est  inco* 
lore  et  d'une  densité  de  3,65.  Il  se  décompose,  comme  le  carbonate  de 
baryte,  sous  l'influence  d'une  température  très-élevée.  Le  carbonate  de 
strontiane  se  décompose  par  la  chaleur  avec  facilité,  lorsqu'on  le  sou- 
met à  l'aclion  du  charbon  ou  de  la  vapeur  d'eau. 

Comme  le  carbonate  de  strontiane  est  insoluble  dans  l'eau,  on  peut 
l'obtenir  par  double  décomposition,  en  traitant  un  sel  de  slrontiane  solu- 
ble  par  un  carbonate  soluble. 

Le  carbonate  de  strontiane  est  une  substance  de  filon  ;  au  cap  Stron- 
tian  et  à  Lead-Hilis  (Ecosse),  ce  sel  est  associé  à  du  plomb  sulfuré  ; 
\i  Braûnsdorf,  il  accompagne  la  pyrite.  La  strontianite  d'Kcosse  a  fourni 
\i  l'analyse  : 

Strontiane 65,602 

Chaux 3,741 

Acide  carbonique .10,310 

Oxyde  de  manganèse 0,068 

Eau 0,075 

(M.  Strometer.) 

l^Uromnite  OM  barystrontianite  est  une  variélé  de  carbonate  de  stron- 
tiane qui  a  été  trouvée  à  Slromness,  dans  les  îles  Orcades  et  qui  ren- 
ferme : 

Carbonate  de  strontiane 68,6 

Sulfate  de  baryte 27,5 

Carbonate  de  chaux 2,6 

Oxyde  de  fer 0,1 

(M.  Troil.) 

On  trouve  également  en  Amérique,  dans  l'État  de  New-York,  à  Scho- 
hanee,  un  minéral,  appelé  calstron  baryte^  composé  de  sulfate  de  baryte 
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et  de  carbonates  de  chaux  et  de  slrontiane,  dans  les  proportions  sui- 
vantes : 

Sulfate  de  baryte 65,S'i 

Carbonate  de  strontiane 22,:iO 

—       de  chaux i2,bO 

(M.  SHEPAno.) 

h'emmonite  ou  emmonsite  est  un  minéral  que  Ton  rencontre  dans  le 
comté  de  Schoharie,  aux  États-Unis,  et  qui  contient  du  carbonate  de 
strontiane,  du  carbonate  de  chaux,  du  peroyde  de  fer,  de  la  silice  et  de 
l'alumine.  (Thomson.) 

RHODIZONATE  DE  STRONTIANE. 

Le  rhodizonate  de  strontiane  est,  de  tous  les  rhodizonates,  celui  qui 
présente  la  plus  belle  couleur  rouge;  il  devient  vert  par  la  dessiccation. 
On  l'obtient  soit  en  traitant,  par  le  chlorure  de  strontium,  une  dissolution 
alcoolique  d'acide  rhodizonique;  soit  en  mélangeant  une  dissolution  de 
rhodizonate  de  potasse  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  strontium. 

CROCONATE  DE  STRONTIANE. 

Le  croconate  de  strontiane  cristallise  en  petites  lames,  peu  solubles 
dans  l'eau,  que  l'on  obtient  en  saturant  l'acide  croconique  par  le  carbo- 
nate de  strontiane. 

BORATE  DE  STRONTIANE.  SlO,(BO)«. 

Le  borate  de  strontiane  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau;  il  faut  130  par- 
ties d'eau  pour  dissoudre  i  partie  de  borate  de  strontiane.  Soumis  à 
l'action  d'une  forte  chaleur,  le  borate  de  strontiane  fond  et  donne,  par  le 
refroidissement,  une  masse  vitrifiée. 

Il  existe  un  borate  correspondant  à  la  formule  StO,(BO)*,  qui  est  pul- 
vérulent et  fort  peu  soluble. 

SILICATE  DE  STRONTIANE. 

Le  silicate  de  strontiane  n  a  pas  été  étudié.  On  obtient  une  masse 
décomposable  par  les  acides,  lorsqu'on  fait  fondre  i  p.  d'acide  siliciquc 
et  S  pp.  de  strontiane. 
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Équivalent  :  Ca  =  250,00. 


*  Historique.  —  Le  calcium  a  été  isolé  au  moyen  de  la  pile,  par  Davy. 
Une  petite  coupelle  de  chaux  humide  e  {fig.  i20)  fut  remplie  de  mercure  ; 
le  pôle  positif  C  de  la  pile  A  fut  mis  en  communication  avec  la  lame 
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Fig.  1-20. 

métallique  d  sur  laquelle  reposait  la  coupelle,  et  le  pôle  négatif  B  avec 
le  mercure  ;  il  se  produisit  ainsi  un  amalgame  de  calcium.  Cet  amal- 
game, soumis  à  la  distillation  donna  du  calcium  pur. 

PROPRIETES.  —  Le  calcium  est  un  métal  solide  à  la  température  ordi- 
naire, possédant  une  couleur  jaune  clair,  analogue  à  celle  du  métal 
des  cloches  ou  de  l'or  argentifère.  Quand  la  surface  est  récemment  dé- 
couverte, cette  couleur  parait  plus  claire  ;  mais  lorsqu'on  fait  réfléchir 
la  lumière  successivement  sur  deux  surfaces  de  calcium,  la  teinte  passe 
au  jaune  intense.  Récemment  limé,  le  calcium  possède  un  vif  éclat  ;  sa 
cassure  est  irrégulière  et  un  peu  grenue  ;  sa  dureté  se  rapproche  de 
celle  du  spath  calcaire.  Il  est  extrêmement  ductile,  et  peut  être  coupé, 
foré,  limé,  martelé  et  réduit  en  lamelles  qui  ne  sont  pas  plus  épaisses 
que  le  papier  le  plus  fin;  un  globule  très-petit  peut  être  aplati  sous  le 
marteau  en  une  feuille  de  10  à  15  millimètres  de  diamètre,  et  ne  se 
fend  qu'aux  bords;  cependant  les  feuilles  martelées  ne  peuvent  être 
pliées  sans  se  casser. 
La  densité  du  calcium  est  1,584.  (M.  Bunsen.) 

Le  calcium  se  conserve  plusieurs  jours  dans  l'air  complètement  sec, 
sans  perdre  son  éclat;  dans  l'air  humide,  il  se  couvre  bientôt  d'une  couche 
grisâtre  et  se  convertit  en  hydrate  de  chaux.  Chauffé  sur  une  mince  feuille 
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de  platine,  aurdessus  d'une  lampe  à  esprit-de-vin,  il  fond  au  rouge,  s'en- 
flamme et  brûle  avec  un  éclat  extraordins^ire  ;  des  fragments  à  peine  visi- 
blés  font  apparaître  en  brûlant  un  globe  de  lumière  de  3  à  4  centimètres 
de  diamètre.  De  la  limaille  de  calcium  projetée  dans  la  flamme  d'une 
lampe  à  esprit-de-vin  y  brûle  en  formant  de  magnifique  étincelles  étoilées. 

Le  chlore  attaque  le  calcium  faiblement  à  froid  ;  mais,  lorsqu'on  chauffe, 
le  métal  s'enflamme  avec  une  vive  incandescence  ;  il  se  comporte  de 
môme  dans  la  vapeur  de  brome  ou  d'iode.  Projeté  sur  du  soufre  fondu, 
il  se  combine  à  ce  métalloïde  avec  un  dégagement  de  chaleur  et  de 
lumière.  La  vapeur  de  phosphore  le  transforme  à  la  température  rouge 
en  phosphure  de  calcium.  Le  mercure  le  dissout  à  chaud  en  formant  un 
amalgame  blanc. 

Le  calcium  décompose  l'eau,  à  la  température  ordinaire,  en  s'échauf- 
fant  considérablement  et  en  dégageant  du  gaz  hydrogène.  II  se  forme  de 
l'hydrate  de  chaax. 

Les  acides  azotique,  sulfurique  et  chlorhydriquc  étendus  accélèrent 
la  dissolution  dut  calcium  :  souvent  méipeçeiAét^s'^fiamme  lorsqu'on 
le  projette  sur  l'acide  azotique  étendu^  Le  calcium  se  conserve  dans  l'a- 
cide azotique  concentré  avec  sa  surface  polie  et  brillante,  même  à  une 
température  voisine  de  l'ébullilion.  Dès  quB  l'acide  bout,  ce  phéno- 
mène de  passivité  cesse  et  le  métal  s'oxyde  vivci^eaL 

Le  calcium  se  combine  en  deux  proportions  avec  t'oxygène  pour  for- 
mer le  protoxyde  de  calcium  CaO  et  le  bi-oxyde  de  calcium  CaO*. 

Prépabation.  —  Voici  un  procédé  pour  obtenir  le  calcium  par  voie  d'é- 
lectrolyse  :  On  fond  dans  un  creuset  de  terre  un  mélange  de  3  équivalents 
de  chlorure  de  calcium  avec  4  équivalent  de  chlorure  de  strontium  et  du 
sel  ammoniac,  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  se  soit  volatilisé.  On  place  dans 
la  masse  fondue  un  cylindre  de  fer  qui  sert  d'électrode  positive.  Dans  ce 
cylindre  on  dispose  un  vase  poreux,  étroit  et  de  la  longueur  du  doigt 
environ.  On  le  remplit  avec  le  mélange  des  chlorures  fondus  et  on 
plonge  un  fil  de  fer  ou  un  bâton  de  charbon  qui  forme  l'électrode  néga- 
tive. Si  le  niveau  du  liquide  dans  le  vase  poreux  dépasse  de  2  ou  3  centi- 
mètres celui  du  liquide  extérieur,  il  est  facile  de  régler  la  température 
du  fourneau  de  telle  manière  qu'il  ne  se  forme  de  croûte  qu'à  la  surface 
du  liquide  contenu  dans  le  vase  poreux.  C'est  sous  cette  croûte  que  se 
rassemble  le  métal  réduit.  En  opérant  avec  6  éléments  de  Bunsen,  on 
obtient  au  bout  d'une  heure  une  quantité  notable  de  calcium. 

(M.  Matthibssen.) 

La  propriété  que  possède  l'iodure  de  calcium  d'être  décomposé  au 
rouge  par  le  sodium,  donne  une  méthode  pour  préparer  le  calcium. 
Dans  ce  but  on  dispose,  au  fond  d'un  creuset  cylindrique  de  fer  dont  le 
couvercle  ferme  à  vis,  1  partie  de  sodium  que  l'on  recouvre  de  7  parties 
d'iodure  de  calcium.  On  visse  le  couvercle,  puis  ou  chauffe  le  creuset 
lentement,  au  roiige  sombre,  pendant  une  demi-heure;  la  température 
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est  easuile  portée  jusqu'au  rouge  vif,  et  maintenue  à  cet  état  pendant 
une  heure  et  demie»  et  môme  deux  heures  si  Ton  opère  sur  des  quantités 
un  peu  notables,  en  évitant  avec  soin  le  rôugç  blanc,  car,  dans  ce  cas,  la 
réaction  inverse  a  lieu  :  le  calcium  chasse  de  nouveau  le  sodium.  Pen- 
dant que  le  creuset  est  rouge,  on  lui  imprime  de  temps  à  autre  un  léger 
mouvenlent  giratoire  à  l'aide  de  pinces.  Après  le  refroidissement  com- 
plet, on  dévisse  le  couvercle  et  Ton  détache  avec  soin  la  matière  qui  s*y 
trouve.  Souvent  le  calcium  forme  un  seul  culot  recouvert  d'une  légère 
couche  de  sodium  ;  ou  bien  le  métal  est  disséminé  dans  la  gangue  sous 
forme  de  globules  de  toutes  dimensions,  très-brillants  au  moment  où  on 
les  détache.  (MM.  Liés  Bodari)  et  Jobin.) 

Le  procédé  suivant  a  été  publié  récemment  :  On  fait  un  mélange  de 
300  pp.  de  chlorure  de  calcium  fondu  et  pulvérisé  avec  400  pp.  de  zinc 
distillé  en  grenaille  et  100  pp.  de  sodium  en  morceaux.  Le  tout  est  placé 
dans  un  creuset  porté  au  rouge  dans  un  fourneau  ordinaire  mupi  d'un 
cône.  La  réaction  est  très-faible,  et  au  bout  de  quelque  temps  on  voit 
apparaître  des  flammes  de  zinc  qui  sortent  du  creuset.  Il  convient  à  ce 
moment  de  modérer  le  feu  et  de  laisser  l'action  se  prolonger  en  empê- 
chant la  volatilisation  du  zinc,  mais  en  donnant  toutefois  une  tempéra- 
ture aussi  élevée  que  possible  ;  c'est  la  partie  la  plus  délicate  de  l'opé- 
ration. Lorsque  le  creuset  est  resté  dans  cet  étal  pendant  un  quart  d'heure 
environ,  on  le  retire  du  feu.  On  trouve,  au  fond  du  creuset  refroidi,  un 
culot  bien  rassemblé,  très-fragile,  à  cassure  brillante,  et  quelquefois 
cristallisé  en  prismes  dont  les  bases  sont  carrées  ;  il  contient  généra- 
lement de  10  à  15  p.  100  de  calcium.  Cet  alliage  de  zinc  et  de  calcium 
est  à  peine  attaqué  par  l'eau,  surtout  à  la  température  ordinaire  ;  les 
acides  sulfurique  et  oxalique  ont  une  action  faible  sur  lui,  à  cause  de 
l'insolubilité  des  sels  produits  ;  il  est  au  contraire  dissous  rapidement 
par  les  acides  chlorhydrique  et  azotique. 

Pour  retirer  le  calcium  de  cet  alliage,  il  suffit  de  placer  celui-ci  dans 
un  creuset  de  charbon  de  cornue  et  de  cbasser  le  zinc  par  la  chaleur.  Il 
est  nécessaire  que  l'alliage  soit  en  morceaux  aussi  gros  que  possible, 
sans  quoi  le  calcium  se  rassemble  difficilement. 

L'alliage  ne  doit  pas  contenir  de  sodium,  ce  qui  arrive  lorsque  l'opé- 
ration a  été  mal  conduite  ;  autrement  le  creuset  se  fend,  et  l'on  n'obtient 
que  du  calcium  mal  rassemblé  et  en  petite  quantité. 
•    Lorsque  ces  précautions  ont  été  bien  observées,  on  trouve  au  fond  du 
creuset  un  culot  de  calcium.  (M.  Garon.) 

PROTOXYDE  DE  CALCIUM  (CHAUX).  CaO. 
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La  chaux  est  connue  de  toute  antiquité  ;  elle  entrait  dans  les  mortiers 
employés  par  les  anciens. 
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Celle  base  est  blanche  ;  sa  densilé  est  égale  à  2,3  ;  elle  est  inrusible  aii 
feu  de  forge  et  commence  à  entrer  en  fusion  à  la  flamme  du  chalumeau 
à  gaz  hydrogène  et  oxygène. 

La  chaux  a  une  saveur  caustique,  très-alcaline  ;  elle  verdit  le  sirop  de 
violettes;  quand  on  la  plonge  dans  Teàu  et  qu'on  l'en  retire  lorsque  Tair 
qu'elle  contenait  dans  ses  pores  s'est  dégagé,  elle  s'hydrate  en  donnant 
naissance  à  un  dégagement  de  chaleur  qui  peut  élever  la  température 
jusqu'à  300°,  et  produit  un  sifflement  accompagné  d'épaisses  vapeurs 
d'eau.  La  chaleur  que  développe  la  chaux  dans  son  contact  avec  l'eau 
est  suffisante  pour  enflammer  la  poudre. 

La  chaux  qui  s'est  délitée^  c'est-à-dire  qui  s'est  réduite  en  poudre  en 
absorbant  de  l'eau,  représente  sensiblement  un  monohydratc  CaO,HO  ; 
on  lui  donne  souvent  le  nom  de  chaux  éteinte,  pour  la  distinguer  de  la 
chaux  vive,  qui  est  la  chaux  anhydre  CaO.  La  chaux  éteinte,  en  suspen- 
sion dans  l'eau,  constitue  le  lait  de  chaux. 

Lorsque  la  chaux  est  de  bonne  qualité,  si  on  l'arrose  d'une  petite 
quantité  d'eau,  elle  s'échauffe,  foisonne  beaucoup  ;  en  ajoutant  de  Teau, 
on  peut  en  former  une  pâte  liante  :  on  lui  donne  alors  le  nom  de  chaux 
grasse. 

'  La  chaux  provenant  de  la  calcination  de  l'azotate  de  chaux  ne  s'hydrate 
au  contact  de  l'eau  qu'au  bout  de  plusieurs  heures.      (M.  Jacquelain.) 

La  solubilité  de  la  chaux  dans  l'eau  a  été  déterminée  par  Dalton  : 
4  partie  de  chaux  se  dissout  dans  778  parties  d'eau  à  i5*  et  dans 
ii70  parties  d'eau  à  iOO"*.  La  chaux  est  donc  plus  soluble  à  la  tempé- 
rature ordinaire  qu'à  la  température  de  100*.  Aussi  l'eau  de  chaux  se 
trouble  lorsqu'on  la  fait  bouillir  et  laisse  déposer  de  la  chaux. 

Le  sucre  se  combine  avec  la  chaux  et  la  rend  très-soluble  dans  l'eau. 
Celte  dissolution,  que  l'on  nomme  sucrate  de  chaux,  se  prend  en  masse 
par  l'action  de  la  chaleur,  et  redevient  liquide  par  le  refroidissement. 

La  chaux  est  presque  complètement  insoluble  dans  une  liqueur  qui 
contient  de  la  potasse  ou  de  la  soude  libre.  Quand  on  fait  bouillir  une 
dissolution  de  potasse  avec  de  la  chaux  hydratée  en  grand  excès,  la 
liqueur  relient  moins  de  50000  de  chaux.  Si  l'on  ajoute  de  la  potasse  ou  de 
la  soude  dans  de  l'eau  de  chaux,  on  obtient  un  abondant  précipité  de 
chaux  hydratée.  Mais  la  chaux  se  dissout  en  quantité  très-notable  dans 
l'ammoniaque.  (Pelouzb.) 

Une  dissolution  de  chaux  que  l'on  fait  évaporer  dans  le  vide,  laisse* 
déposer  des  prismes  hexaèdres,  dont  la  composition  est  représentée  par 
la  formule  CaO, HO.  (Gay-Lussac.) 

L'eau  de  chaux  est  fréquemment  employée  dans  les  laboratoires 
comme  réactif:  pour  la  préparer  on  introduit  de  la  chaux  dans  un  flacon 
qu'on  remplit  ensuite  entièrement  d'eau  distillée.  L'excès  de  chaux  se 
dépose  et  l'eau  de  chaux  reste  claire  :  celle  première  dissolution  n'est 
jamais  pure,  elle  contient  ordinairement  une  certaine  quantité  de  po- 
tasse. Pour  préparer  une  eau  de  chaux  très-pure,  il  faut  d'abord  laver  la 


Digitized  by  VjOOQ IC 


PROTOXYDE  DE  CALCIUM.  5U 

chaux  h  trois  ou  quatre  reprises  avant  de  la  laisser  déûnitivement  en 
contact  avec  l'eau. 

La  chaux  à  Tétat  anhydre  ou  à  l'état  hydraté  absorbe  Tacide  carbo- 
nique de  Tair,  et  produit  du  carbonate  de  chaux  ;  en  se  carbonatant,  elle 
devient  très-dure,  et  se  transforme  en  une  substance  qui  présente  la 
composition  de  la  pierre  à  chaux,  et  qui  en  a  souvent  la  dureté. 

C'est  cette  propriété  importante  qui  fait  employer  la  chaux  dans  la 
confection  des  mortiers. 

•  Quelques  chimistes  admettent  que  la  chaux  abandonnée  à  Tair  se 
transforme  en  un  hydrocarbonate  (GaO,GO*),(GaO,HO),  sur  lequel  Tacide 
carbonique  n'a  plus  d'action. 

L'action  des  différents  métalloïdes  sur  la  chaux  est  analogue  à  celle 
qu'ils  exercent  sur  la  potasse  et  la  soude. 

La  chaux  peut,  dans  certaines  décompositions,  agir  par  sa  présence 
comme  la  mousse  de  platine.  Ainsi  le  gaz  ammoniac  est  facilement 
décomposé  en  ses  deux  éléments  quand  on  le  fait  passer  sur  de  la  chaux 
portée  au  rouge  sombre.  On  peut  se  servir  de  cette  propriété  pour  pré- 
parer  de  l'hydrogène  pur,  dans  le  cas  où  la  présence  de  l'azote  ne  nuit 
pas,  par  exemple  pour  la  réduction  des  oxydes  métalliques. 

(M.  BOUET-BOKFILL.) 

Nous  rappellerons  que,  lorsqu'on  fait  passer  un  mélange  d'ammonia- 
que sur  de  la' chaux  portée  à  la  température  de  iOO*",  il  se  forme  de 
l'acide  azotique.  (M.  Collard  de  Martigny;  M.  Dumas.) 

État  naturel.  —  La  chaux  absorbe  promptement  l'eau  et  l'acide  car- 
bonique de  l'air;  aussi  ne  se  trouve<t>elle  jamais  dans  la  nature  à  l'état 
de  liberté  ;  mais  on  la  rencontre  combinée  avec  l'acide  carbonique  et 
constituant  toutes  les  variétés  de  carbonate  de  chaux,  qui  portent  les 
noms  de  crate,  demarôre,  de  spath  d'Islande,  û'aragonite,  etc. 

La  chaux  unie  à  l'acide  sulfurique  constitue  \e  plâtre  ou  gypse,  corps 
abondamment  répandu  dans  la  nature.  On  la  trouve,  en  outre,  combinée 
en  différentes  proportions  avec  la  silice,  dans  le  règne  minéral.  Cette  base 
entre  aussi  dans  la  composition  des  os  des  animaux  à  l'état  de  phosphate 
et  de  carbonate  de  chaux. 

Les  coquilles  des  mollusques  sont  presque  entièrement  formées  de 
carbonate  de  chaux. 
I     La  plupart  des  végétaux  contiennent  de  la  chaux  unie  à  des  acides 
organiques. 

Extraction  de  la  chaux.  —  Comme  la  chaux  est  indécomposable  par 
la  chaleur,  on  emploie  pour  sa  préparation  des  sels  de  chaux  dont  les 
acides  peuvent  être  chassés  sous  l'influence  d'une  température  élevée. 
L'azotate  de  chaux  pourrait  servir  à  cette  préparation  ;  mais  ce  sel  n'é- 
tant pas  abondant,  c'est  toujours  le  carbonate  de  chaux  qu'on  emploie 
pour  fabriquer  la  chaux. . 
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Les  calcaires  purs  fournissent,  par  la  calcination,  de  la  chaux  grasse. 
Les  calcaires  impurs,  et  surtout  les  calcaires  argileux,  donnent  des 
chaux  maigres^  qui  foisonnent  peu  au  contact  de  l'eau.  Certaines  cbaux 
maigres  durcissent  par  l'action  de  Teau  ;  on  leurdonnele  nom  ùe  chaux 
hydrauliques,  (Voyez  Mortiers  et  chaux  hydrauliques,) 

Lorsqu'on  soumet  à  la  calcination  le  carbonate  dé  chaux  pur,  on  re- 
connaît que  sa  décomposition  est  lente  et  exige  une  température  élevée. 
Différents  gaz,  tels  que  Toxyde  de  carbone,  Thydrogène,  mais  surtout 
la  vapeur  d'eau,  exercent  de  l'influence  sur  la  décomposition  du  carbo- 
nate de  chaux.  Lorsqu'on  remplit  un  tube  de  porcelaine  de  fragments  de 
carbonate  de  chaux,  et  qu'on  expose  ce  tube  au  rouge  sombre,  on  ne 
remarque  aucun  dégagement  d'acide  carbonique  ;  mais  si  l'on  ikit  passer 
dans  le  tube,  à  cette  môme  température,  un  courant  de  gaz  ou  de  vapeur 
d'eau,  la  décomposition  du  sel  se  détermine  aussitôt.       (Gay-Lussàg.) 

L'influence  de  la  vapeur  d'eau  sur  U  décomposition  du  carbonate  de 
chaux  est  connue  depuis  longtemps  des  fabricants  de  chaux,  qui  savent 
que  la  pierre  encore  humide  se  décom.pose  plus  facilement  que  celle  qui 
a  été  desséchée  à  l'air  :  aussi  jettent-ils  souvent  dans  les  fours  à  chaux 
une  petite  quantité  d'eau,  qui,  en  se  volatilisant,  active  la  décomposition 
de  la  pierre  calcaire. 
On  emploie  différents  fours  pour  calciner  le  carbonate  de  chaux. 
Les  uns  sont  à  cuisson  discontinue.  On  fait,  avec  les  plus  gros  morceaux 

de    pierre   cal- 
V         ^  Caire,  une  voûte 

surbaissée  qu'on 
recouvre  de  frag- 
ments de  plus  en 
plus  petits;  on 
remplitainsitout 
l'intérieur  du 
four.  Ce  four  est 
le  plus  souvent 
un  trou  (/î^.  421) 
ovoïde  ou  coni- 
que, creusé  dans 
le  sol  ou  le  flanc 
d'une  colline,  et 
doublé  en  bri- 
ques si  la  terre 
n'est  pas  assez 
ferme.  Le  com- 
bustible est  brûlé 

Firj.    121.  ^^"^      '^     ^'^^^^.' 

quand   la  calci- 
nation est  terminée,  on  laisse  refroidir  et  l'on  retire  la  chaux. 


f 
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Fig.    I2Î 


Dans  quelques  localités  on  construit,  avec  la  pierre  à  chaux  elle- 
même,  un  four  qui  présente  de  l'analogie  avec  celui  que  Ton  emploie 
dans  les  forêts  pour  fabriquer  le  charbon.  Ce  four  est  entouré  de  gazon 
et  de  terre,  et  on  laisse,  dans  Tintérieur,  une  cheminée  centrale  par 
laquelle  se  dégagent  les 
gaz  qui  proviennent  de    . 
la  combustion  et  de  la 
décomposition    de    la 
pierre  calcaire.  Ce  mode 
de  calcination  présente 
tous  les  inconvénients 
des  procédés  intermit- 
tents. 

On  réalise  une  gran- 
de économie  de  main- 
d'œuvre  et  de  combus- 
tible en  se  servant  de 
fours  dans  lesquels  la 
calcination    est   conti- 
nue. Les  fours  continus 
sont  appelés  fours  cou- 
lants. Ils    sont    de 
deux  espèces.  Tan- 
tôt on  introduit  dans 
le  fourun  mélange  de 
calcaire  et  de  com- 
bustible  {fig.  i22); 
tantôt  le  combusti- 
ble est  brûlé  dans 
des  foyers  séparés, 
et  l'on  fait  arriver  la 
flamme  dans  le  four 
qui  sert  alors  de  che- 
minée de  tirage.  La 
première  espèce  de 
four  est  la  plus  em- 
ployée ;  on  y  brûle 
généralement  de  la 
houille  ou  de  l'an- 
thracite. Leur  forme 
peut  être  celle  d'un 
tronc  de  cône  rei> 
versé,  ou  quelquefois  d*un  ellipsoïde. 

Les  fours  de  la  seconde  espèce  {fig.  123)  ont  une  hauteur  de  8  à  10  mè- 
tres; le  combustible  est  brûlé  sur  une  grille  a.  La  flamme  est  entraînée, 


Digitized  by  LjOOQ IC 


544 


CALCIUM. 


Fig,  124. 


par  un  carneau  vertical  à,  d^s  le  four,  par  des  ouvertures  c,  c  placées 
à  2  mètres  environ  au-dessus  du  sol.  Le  défournemcnt  s'efîcclue  par 
l'ouverture  d.  Afin  d'activer  et  de  régulariser  le  tirage  on  construit, 
au-dessus  du  gueulard  e,  une  hotte  en  tôle  /*,  où  l'on  ménage  une  ouver- 
ture g  pour  le  chargement  du  four. 
La  cuisson  de  la  chaux  à  la  tourbe  se  fait  dans  des  fours  {pg.  124) 

où  se  trouvé,  au-dessous  de  la  voûte 
de  pierres,  une  grille  à  barreaux  mo- 
biles sur  laquelle  on  brûle  la  tourbe. 
Sous  la  grille  se  trouve  un  cendrier 
afin  que  l'air  ait  un  accès  facile. 

La  pratique  a  démontré  que  la  dé- 
composition du  carbonate  de  chaux 
est  plus  rapide  lorsqu'on  le  réduit  en 
petits  morceaux,  et  que  la  qualité  de 
la  chaux  est  d'autant  meilleure  que  la 
pierre  employée  est  plus  dense. 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  Si- 
monneau  a  construit  un  four  à  chaux 
{fig.  4î25)  dont  la  cavité  peut  être 
considérée  comme  engendrée  par  la 
révolution  d'une  ellipse  autour  de  son  grand  axe.  Cet  ellipsoïde,  tron- 
qué inégalement  à  ses  deux  extrémités,  offre  une  section  horizontale 
supérieure  qui  correspond  au  gueulard  et  possède  un  diamètre  d'ouver- 
ture de  3  mètres,  tandis  que  la  section  horizontale  inférieure,  corres- 
pondant à  la  grille,  n'a  plus  qu'une  ouverture  de  80  centimètres  de  dia- 
mètre. 

Au  niveau  de  cette  grille,  le  four  présente  une  ouverture  destinée  au 
défournemcnt  de  la  chaux  et  que  l'on  peut  fermer  au  moyen  d'une  porte 
à  registre  en  tôle  épaisse. 

Au-dessous  de  la  grille  se  trouve  le  cendrier,  revêtu  à  l'intérieur  de 
briques  réfractaires,  et  pourvu  aussi  d'une  porte  à  registre  en  tôle  très- 
forte.  Une  grande  excavation  voûtée,  au  bas  du  four,  mène  directement 
à  ces  deux  orifices  et  permet  à  l'ouvrier  d'opérer  le  défournemcnt  sans 
être  incommodé  par  la  chaleur. 

D'autre  part,  à  3  mètres  environ  au-dessus  de  la  grille  viennent  abou- 
tir, dans  le  four  et  sur  le  môme  plan  horizontal,  quatre  conduits,  ou 
chauffeSj  opposés  deux  à  deux  et  symétriquement  dirigés  de  chaque  côté 
du  four.  Entre  les  deux  conduits,  d'un  môme  côté,  s'élève  un  massif  en 
maçonnerie  pleine,  revêtu  de  briques  réfractaires  et  servant  de  point 
d'appui  à  la  voûte  des  chauffes. 

Vers  le  milieu  de  leur  longueur,  ces  conduits  sont  pourvus  d'une 
grille  en  fer  à  barreaux  sur  laquelle  on  dépose  le  combustible. 

Les  extrémités  de  ces  conduits,  qui  sont  extérieures  au  four,  débou- 
chent deux  à  deux  dans  deux  chambres  situées,  l'une  à  droite,  l'autre 
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à  gauche  du  foitr;  ces  deux  chambres  servent  de  logement  aux  chau- 
fourniers. 

Directement  au-dessous  des  quatre  ouvertures  antérieures  des  chauf- 
fes, on  trouve  les  orifices  des  cendriers  munis  de  leurs  portes  à  re- 
gistre, également  en  forte  tôle,  et  qui,  comme  les  chauffes,  s'ouvrent 
dans  les  logements  des  chaufourniers. 

Les  portes  de  chauffe,  par  lesquelles  on  introduit  le  bois,  fonc- 
tionnent, surtout  à  la  manière  du  registre  d'un  cendrier  lorsqu'il  s'agit 
d'augmenter  régulièrement  l'entrée  de  l'air  dans  le  four,  pour  le  chauf- 
fage à  la  tourbe,  à  la  houille,  ou  à  l'anthracite. 

A  l'intérieur,  le  four  est  revêtu  d'une  première  enveloppe  en  briques 
réfractaires, .  puis  d'une  seconde  couche  sous-jacente  en  briques  ordi- 
naires, qui  est  consolidée  à  l'extérieur  par  un  massif  en  maçonnerie 
dont  l'épaisseur  diminue  surtout  pour  la  partie  du  four  adossée  à  un 
escarpement,  et  formant  rampe  pour  monter  à  la  tête  du  four. 


Fiy.  \2b, 

AA,  massif  en  maçonnerie  pleine.  B,  cavité  da  four.  CC\  cendriers  des  chauffes.  D,  ou- 
verture de  la  porte  à  registre  du  grand  cendrier  central.  HH,  chambres  des  chaufourniers. 

Le  plus  grand  avantage  de  ce  four  est  de  permettre  au  chaufournier, 
selon  l'urgence,  de  changer  de  combustible,  d'activer  ou  de  ralentir 
le  feu  à  volonté  au  moyen  des  divers  registres  à  coulisse  ;  de  suspen- 
dre le  travail  de  la  cuisson  pendant  trois  à  quatre  mois  sans  être  obligé 
de  laisser  refroidir  le  four,  de  le  charger  et  de  l'allumer  à  nouveau; 
enfin  de  fournir  de  la  chaux  très-blanche,  bien  décarbonatée,  ainsi  que 
des  cendres  d'une  grande  finesse,  exemptes  de  mâchefer  ou  de  laitier. 
II.  s  5 


Digitized  by  VjOOQ IC 


643  CALCIUM. 

On  emploie  sur  le  littoral  de  la  Bretagne,  comme  ebgrais,  des  sables 
calcaires  formés  de  menus  débris  de  madrépores  affectant  la  fonne  de 
petits  coraux  ;  ces  sables  renferment,  dans  des  proportions  convenables, 
toutes  les  parties  constitutives  des  chaux  hydrauliques.  On  est  parvenu 
à  opérer  leur  cuisson  en  établissant  dans  le  four  un  foyer  intérieur  où 
Ton  allume  un  feu  de  bois  sec  et  bien  flambant.  Au-dessus  est  disposé 
un  grillage  formé  de  barreaux  mobiles,  espacés  seulement  de  3  à  4  mil- 
limètres. Au  centre  du  four  se  trouve  un  tuyau  vertical  percé,  sur  toute 
sa  longueur,  de  petits  trous  semblables  à  ceux  d'une  pomme  d'arro- 
soir. Ce  tuyau  est  ouvert  à  sa  partie  inférieure  et  fermé  à  la  partie  su- 
périeure; il  est  destiné  à  faire  passer,  dans  toutes  les  couches  de  sable 
et  de  combustible,  une  quantité  d'air  suffisante  pour  permettre  la  com- 
bustion de  la  houille,  qui  ne  pourrait  pas  s'opérer  sans  cette  précaution 
à  cause  de  la  ténuité  des  matières  calcaires.  Pour  transformer  ces  der- 
nières en  chaux,  on  recouvre  le  grillage  d'une  couche  de  houille  qui 
s'allume  au  moyen  de  la  flamme  du  foyer  inférieur.  Quand  elle  est  em- 
brasée, on  répand  dessus  une  couche  de  sable,  puis  une  seconde  cou- 
che de  houille  recouverte  d'une  nouvelle  couche  de  calcaire,  et  ainsi  de 
suite  jusqu'à  ce  que  les  diverses  couches  soient  toutes  allumées,  et  que 
le  four  soit  plein. 

Quand  la  première  couche  est  froide,  ce  fui  indique  que  le  combusti- 
ble est  entièrement  consumé,  on  retire  successivement  les  barreaux,  et 
l'on  fait  tomber  ie  sable  cuit  jusqu'à  ce  que  le  feu  apparaisse.  On  rem- 
plit le  four  d'une  nouvelle  couche  de  combustible  et  de  sable,  et  l'on  con- 
tinue ainsi  indéfiniment.  La  chaux  obtenue  de  cette  manière  jouit  de 
propriétés  hydrauliques  :  elle  est  maigre,  ne  fuse  que  plusieurs  heures 
après  l'extinction  par  aspersion,  pèse  environ  40  p.  100  de  moins  que 
le  sable,  *et -se  induit  d'un  cinquième  du  volume  |)rimitif.  En  la  mêlant 
avec  un  volume  de  sable  égal  «u  sien  et«&  mettant  le  mortier  sous  l'eau, 
on  ne  peidl  plus,  au  bout  de  douze  heures,  le  faire  céder  à  la  pression 
tfô  '^oigt.  liâ'<?eftère  de  houille  qui  se  trouve  mélangée  avec  la  chaux 
augmente  son  hydraulicité  et  son 'énergie  fertilisante  pour  les  terres. 

(M.  HOSLIN.) 

La  chaux ob tentre par  tes  procédéB  ipirécédeatSYi 'est  jamais  pure;  quand 
on  veut  en  avoir  qui  soit  exempte  de  magnésie,  d'oxyde  de  fer,  d'alumine, 
on  dissout  le  carbonate  de  chaux  dans  l'acide  azotique  pur  jusqu'à  satu- 
ration complète,  puis  on  môle  la  dissolution  avec  dé  l'eau  de  chaux  lim- 
pide, ou  avec  un  peu  d'hydrate  de  chaux  qui  précipite  les  autres  bases. 
La  dissolution  est  ensuite  filtrée,  mêlée  avec  une  goutte  d'acide  azotique, 
et  évaporée  à  siccilé  ;  enfin  le  résidu  est  calciné  dans  un  creuset,  jusqu'à 
ce  que  tout  l'acide  azotique  soit  expulsé.  (Berzelius.) 

Usages  de  la  chaux.  —  Les  usages  de  la  chaux  sont  nombreux  et  im- 
portants. 
La  chaux  sert  de  base  à  la  préparation  des  mortiers;  on  l'emploie  dans 
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le  tannage  pour  gonfler  les  peaux,  dans  Tépuration  du  gaz  de  Téclairage 
pour  absorber  les  acides  sulfhydrique  et  carbonique. 

Elle  sert  aussi  dans  la  préparation  de  la  potasse  et  de  la  soude  pour  en- 
lever par  voie  humide  Tacide  carbonique  aux  carbonates  alcalins. 

La  chaux  est  employée  dans  la  saponification  des  corps  gras  destinés 
à  la  fabrication  des  bougies  stéariques,  et,  dans  la  fabrication  du  sucre, 
pour  l'opération  qui  porte  le  nom  de  défécation. 

Elle  sert  dans  Tagricullure  comme  amendement.  Lorsqu'une  terre  est 
trop  argileuse,  on  la  mélange  souvent  avec  une  certaine  quantité  de 
chaux  qui,  en  absorbant  Teau  et  Tacide  carbonique,  se  délite,  rend  la 
terre  plus  légère,  plus  poreuse  et  la  végétation  plus  facile.  Cette  addition 
de  chaux  permet  aussi  de  restituer  à  la  terre  l'élément  calcaire  que  la  vé- 
gétation lui  enlève  chaque  année. 

BI-OXYOE  DE  CALCIUM.  CaO*. 

On  obtient  le  bi-oxyde  de  calcium  en  versant  de  Teau  oxygénée  dans 
de  Teau  de  chaux;  il  se  forme  un  précipité  blanc,  cristallin,  de  bi-oxyde 
de  calcium  hydraté.  Ce  corps  est  peu  stable  et  se  décompose,  même  sous 
Teau,  en  chaux  et  en  oxygène.  (Thenard.) 

SELS  DE  CHAUX. 

Caractebes  DisTiNCTiFS.  —  Lcs  scls  de  chaux  sont  incolores,  d'une  sa- 
veur amère  et  salée  ;  ils  se  reconnaissent  au  moyen  des  réactifs  suivants  : 

Potasse  et  soude.  — Précipité  blanc,  gélatineux,  de  chaux. 

Ammoniaque.  — Pas  de  précipité  ;  à  moins  que  la  dissolution  du  sel  de 
chaux  ne  soit  très-concentrée  :  dans  ce  cas,  il  se  produit  une  faible  trace 
de  précipité,  et  la  liqueur  exposée  à  l'air  se  recouvre  d'une  pellicule  de 
carbonate  de  chaux. 

Baryte.  — Précipité  blanc  dans  les  dissolutions  concentrées. 

Carbonates  et  bicarbonates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque.  —  Pré- 
cipité blanc  de  carbonate  de  chaux. 

Carbonate  de  baryte.  —  Précipite  partiellement  la  chaux  par  une  lon- 
gue ébuUition. 

Acide  oxalique  et  oxalate  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc  d'oxalatc 
de  chaux,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acétique,  mais  très-soluble 
dans  l'acide  azotique  :  cette  réaction  est  caractéristique  pour  les  sels  de 
chaux. 

Acide  sulfurique  et  sulfates  solubles.  —  Précipité  blanc  de  sulfate  de 
chaux;  le  précipité  n'apparaît  pas  lorsque  la  liqueur  est  étendue,  et  se 
l'orme  immédiatement  quand  on  y  ajoute  de  l'alcool. 

Acide  sulfhydrique,  sulfures  alcalins,  cyanoferrure  de  potassium,  acide 
hydrofluosilicique,  chromate  neutre  et  bichromate  de  potasse. —  Pas  de  pré- 
cipité. 
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lodate  de  soude.  —Pas  de  précipité  dans  les  dissolutions  étendues;  pré- 
cipité cristallin  dans  les  dissolutions  concentrées. 

Succinate  neutre  d* ammoniaque.  — Pas  de  précipité  dans  les  dissolu- 
tions concentrées  ;  précipité  cristallin  qui  se  forme  au  bout  d'un  certain 
temps  dans  les  dissolutions  concentrées. 

Au  chalumeau,  —  Les  sels  de  chaux,  et  principalement  le  carbonate, 
répandent  une  lumière  éblouissante  lorsqu'on  les  chauffe  à  Textrémité 
du  dard  de  la  flamme.  Le  chlorure  de  calcium  colore  la  flamme  exté- 
rieure en  rouge. 

Lorsqu'on  soumet  les  composés  du  calcium  à  la  méthode  analytique 
de  MM.  Rirchhoff  et  Bunsen,  on  remarque  que  le  spectre  produit  est  ca- 
ractérisé par  une  raie  verte  très-intense,  et  pîir  une  raie  rouge  orange 
située  plus  près  du  rouge  que  celle  du  strontium.  Il  faut,  pour  produire 
les  raies,  environ  j^^  ^^  milligramme  de  chlorure  de  calcium.  Le  sul- 
fate et  le  carbonate  de  chaux  ne  donnent  les  raies  que  lorsqu'ils  ont 
perdu  dans  la  flamme  une  partie  de  leur  acide.  Quant  aux  silicates 
attaquables  par  l'acide  chlorhydrique,  il  sufUt  de  les  traiter  par  ce 
réactif;  quant  aux  autres,  on  les  attaque  par  le  fluorhydrate  d'ammo- 
niaque, et  on  traite  le  résidu  par  l'acide  sulfurique.  Si  ce  résidu  renferme 
du  potassium,  du  sodium  et  du  lithium,  les  raies  dues  à  la  présence  de 
ces  corps  apparaissent  ;  celles  du  calcium  et  du  strontium  ne  se  mon- 
trent qu'un  peu  plus  tard.  Lorsque  ces  deux  derniers  métaux  n'existent 
qu'en  très-petite  quantité,  on  n'aperçoit  leurs  raies  qu'après  avoir  exposé 
leurs  sulfates  à  la  flamme  de  réduction,  et  après  les  avoir  humectés 
d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique.  La  plupart  des  calcaires,  outre  les 
raies  du  calcium,  montrent  encore  celles  du  potassium,  du  sodium,  du 
lithium  et  du  strontium,  lorsqu'on  chauffe  ces  calcaires,  soit  immédia- 
tement, soit  après  les  avoir  transformés  en  chlorure  de  calcium. 

Dosage.  —  La  chaux  est  généralement  dosée  à  l'état  de  sulfate  ou  de 
carbonate;  on  la  précipite  de  ses  dissolutions  soit  par  l'acide  sulfurique, 
soit  parle  carbonate  d'ammoniaque,  ou  mieux  encore  par  l'oxalate  d'am- 
moniaque. Nous  décrirons  ces  trois  méthodes  ainsi  que  les  procédés  pour 
séparer  quantitativement  la  chaux  d'avec  les  bases  précédemment  étu- 
diées. 

Pour  précipiter  la  chaux  à  l'état  de  sulfate,  on  mélange  la  dissolution 
du  sel  à  analyser  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  dilué,  puis  avec  un 
volume  double  d'alcool.  La  liqueur  est  abandonnée  au  repos  pendant 
douze  heures;  le  précipité,  recueilli  sur  un  filtre,  est  lavé  avec  de  l'al- 
cool, desséché  et  calciné. 

L'analyse  à  l'aide  du  carbonate  d'ammoniaque  se  fait  en  mélangeant 
la  dissolution  du  sel  de  chaux  avec  de  l'ammoniaque,  puis  avec  un  léger 
excès  de  carbonate  d'ammoniaque  ;  on  abandonne  pendant  un  certain 
temps  la  liqueur  au  repos,  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  on  lave 
avec  de  l'eau  ammoniacale,  et  on  calcine  avec  précaution.  Il  est  utile 
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de  remarquer  que  le  carbonate  de  chaux  est  sensiblement  soluble  dans 
la  dissolution  d'un  sel  ammoniacal,  aussi  faut-il  éviter  de  mettre  du  car- 
bonate d'ammoniaque  en  trop  grand  excès. 

La  précipitation  d'un  sel  de  chaux  par  Toxalate  d'ammoniaque  est  la 
méthode  la  plus  employée  pour  le  dosage  de  cette  base. 

On  sursature  la  dissolution  chaude  par  l'ammoniaque,  qui  ne  doit  y 
produire  aucun  trouble,  on  ajoute  un  excès  d'oxalate  d'ammoniaque, 
puis  on  ferme  le  vase  oti  s'effectue  la  réaction  avec  une  plaque  de  verre 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit  complètement  rassemblé,  ce  qui  exige 
au  moins  douze  heures.  L'oxalate  de  chaux  passant  très-facilement  à  tra- 
vers les  pores  du  papier,  il  est  important  de  prendre  beaucoup  de  pré- 
cautions pour  le  recueillir.  Il  arrive  quelquefois  qu'une  petite  portion 
du  précipité  adhère  avec  force  aux  parois  du  vase,  sans  qu'il  soit  possible 
de  l'enlever  mécaniquement.  Il  faut  dans  ce  cas  dissoudre  ces  traces 
d'oxalate  de  chaux  dans  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  très- 
étendu,  vei*ser  le  liquide  dans  un  petit  verre  et  précipiter  de  nouveau 
par  l'oxalate  d'ammoniaque.  On  joint  ensuite  cette  petite  quantité  d'oxa- 
late de  chaux  au  précipité  contenu  dans  le  filtre.  Le  lavage  est  effectué  à 
l'eau  chaude  et  doit  être  continué  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne  soit 
plus  troublée  par  l'addition  d'une  dissolution  de  chlorure  de  calcium. 
Quand  il  est  terminé,  on  dessèche  le  précipité  sans  le  retirer  de  l'en- 
tonnoir, on  le  détache  ensuite  aussi  complètement  que  possible  du  filtre 
que  l'on  incinère  séparément,  et  on  l'introduit  dans  un  creuset  de  pla- 
tine où  on  le  convertit  en  carbonate  de  chaux  par  la  calcination.  Il  ne 
'  faut  chauffer  que  très-faiblement  au  début,  et  augmenter  graduellement 
la  chaleur  de  manière  à  ne  faire  rougir  que  le  fond  du  creuset.  On  main- 
tient cette  température  pendant  un  quart  d'heure  environ.  La  transfor- 
mation de  l'oxalate  de  chaux  en  carbonate  est  accompagnée  d'un  déga- 
gement d'oxyde  de  carbone  qui  brûle  avec  une  flamme  bleue.  Lorsque  la 
calcination  est  terminée,  on  laisse  refroidir  le  creuset  et  on  le  pèse.  Le 
poids  du  carbonate  de  chaux  trouvé  sert  à  calculer  celui  de  la  chaux. 
Après  la  pesée,  il  faut  toujours  examiner  si  le  carbonate  de  chaux  n'a  pas 
été  en,  partie  décomposé  par  une  chaleur  trop  vive.  Quand  la  calcination  a 
été  faite  avec  les  précautions  qui  viennent  d'être  indiquées,  cette  décom- 
position n'est  ordinairement  pas  à  craindre.  Le  résidu  doit  être  blanc  ou 
à  peine  grisâtre  et  n'exercer  aucune  action  sur  les.papiers  réactifs  quand 
il  est  humecté  avec  un  peu  d'eau.  S'il  possède  une  réaction  alcaline,  c'est 
un  indice  que  le  carbonate  de  chaux  a  été  partiellement  transformé  en 
chaux  vive.  Il  faut,  dans  ce  cas,  humecter  uniformément  le  résidu  avec 
quelques  gouttes  d'une  dissolution  concentrée  de  carbonate  d'ammonia- 
que pur,  évapover  à  sec  au  bain-marie  ou  à  l'étuve  et  calciner  modéré- 
ment jusqu'à  ce  que  le  poids  du  creuset  ne  varie  plus.       (M.  Chancel.) 

Lorsque  le  précipité  n'est  pas  assez  abondant  pour  être  aisément  en- 
levé du  filtre,  il  est  préférable  de  le  convertir  en  sulfate  en  introdui- 
sant le  précipité  avec  le  filtre  dans  un  creuset  de  platine,  préalablement 
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taré,  incinérant  et  calcinant  fortement.  On  dissout  ensuite  le  résidu 
dans  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  très-étendu,  on  ajoute  un 
léger  excès  d'acide  sulfurique  faible,  on  évapore  à  sec  d'abord  à  l'étuve, 
puis  sur  la  lampe;  on  calcine  ensuite  avec  précaution  et  on  pèse  le  creu- 
set après  le  refroidissement. 

Pour  précipiter  la  chaux,  à  l'état  d'oxalale,  en  présence  de  certains  aci- 
des avec  lesquels  elle  forme  des  composés  insolubles  dans  l'eau,  on 
opère  de  la  manière  suivante  :  on  dissout  le  composé  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'ammoniaque,  jusqu'à  ce  qu'un  précipité 
apparaisse,  et  on  redissout  celui-ci  à  l'aide  d'une  goutte  d'acide  chlorhy- 
drique.  Dans  cet  état,  la  dissolution  est  d'abord  mélangée  avec  un  excès 
d'oxalate  d'ammoniaque,  puis  avec  de  l'acétate  de  soude,  et  abandonnée 
au  repos  afin  que  le  précipité  se  dépose.  On  recueille  ce  précipité 
et  on  le  transforme  en  carbonate,  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  En  opé- 
rant ainsi  la  dissolution  ne  contient  plus  d'acide  chlorhydrique  libre, 
car  l'addition  de  l'oxalate  d'ammoniaque  et  de  l'acétate  de  soude  a  pour 
effet  de  remplacer  cet  acide  par  une  quantité  équivalente  d'acide  acé- 
tique ou  d'acide  oxalique.  L'oxalate  de  chaux  est  presque  complètement 
insoluble  dans  ces  deux  derniers  acides,  qui  ne  se  trouvent  d'ailleurs  dans 
la  dissolution  qu'en  très-faible  quantité.  (M.  Fresenius.) 

La  séparation  de  la  chaux  et  de  la  baryte  peut  être  effectuée  en  ajou- 
tant de  l'acide  chlorhydrique  à  la  dissolution  de  ces  deux  bases  et  en 
précipitant  la  baryte  par  une  dissolution,  contenant  -^  d'acide  sulfuri- 
que. Le  sulfate  de  baryte  est  recueilh',  lavé,  desséché  et  pesé.  La  liqueur 
filtrée  est  neutralisée  par  de  l'ammoniaque  et  traitée  ensuite  par  de  l'oxa- 
late d'ammoniaque. 

Un  autre  mode  de  séparation  consiste  à  précipiter  la  baryte  par  l'acide 
hydrofluosilicique,  à  recueillir  le  précipité  et  à  doser,  sous  la  forme  de 
sulfate,  la  chaux  que  contient  la  liqueur  filtrée. 

On  sépare  la  chaux  et  la  strontiane  par  un  procédé  basé  sur  l'insolubi- 
lité de  l'azotate  de  strontiane  dans  l'alcool  absolu.  On  sature  la  disso- 
lution acide  de  ces  deux  bases  par  l'ammoniaque,  et  on  les  précipite  par 
le  carbonate  d'ammoniaque.  Le  précipité,  bien  lavé  par  décantation, 
doit  être  traité  par  l'acide  azotique.  Il  faut  avoir  soin  de  chauffer  légère- 
ment pour  que  la  dissolution  s'effectue  plus  facilement,  et  n'ajouter 
l'acide  que  par  portions,  car  il  importe  que  la  liqueur  n'en  contienne  pas 
un  excès.  Quand  tout  est  dissous,  on  verse  la  dissolution  dans  un  ballon 
où  on  l'évaporé  à  complète  siccité;  ensuite  on  bouche  le  ballon  et  on 
laisse  refroidir.  On  verse  alors  sur  le  mélange  un  volume  à  peu  prés 
double  d'alcool  absolu,  on  ferme  immédiatement  et  on  laisse  digérer  à  la 
température  ordinaire  en  ayant  soin  d'agiter  fréquemment.  On  attend  que 
l'azotate  de  strontiane  se  soit  bien  déposé,  puis  on  décante  le  liquide  sur 
un  filtre  pesé,  on  verse  un  peu  d'alcool  absolu  sur  le  précipité  et  on  le 
recueille  sur  le  filtre.  Pendant  lafiltralion,  il  faut  couvrir  l'entonnoir  avec 
une  plaque  de  verre.  Le  précipité,  lavé  à  l'alcool  absolu,  doit  être  des- 
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séché  h  iOCy';  son  poids  sert  à  calculer  celui  de  la  strootiane.  Pour  do- 
ser la  chaux  on  ajoute  au  liquide  filtré  un  excès  d'acide  sulfurique,  et  on 
détermine  le  poids  du  sulfate  de  chaux  précipité.         (M.  Ghangel.) 

Quand  on  veut  doser  un  mélange  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux, 
on  traite  la  dissolution  de  ces  trois  bases  par  une'dissolution  de  sulfate  et 
de  carbonate  de  potasse.  La  baryte  est  ainsi  précipitée  à  Tétat  de  sulfate 
de  baryte  ;  la  strontiane  et  la  chaux,  au  contraire,-  sont  précipitées  à  Tétat 
de  carbonates.  On  lave  le  précipiléjusqu'à  ce  qu'on  ne  paisse  plus  retrou- 
ver d'acide  sulfurique  dans  Teau  de  lavage.  On  traite  ensuite  le  résidu 
par  de  l'acide  azotique  étendu.  Le  sulfate  de  baryte  reste  comme  résidu  ; 
tandis  que  les  deux  autres  bases  se  dissolvent  et  peuvent  être  séparées 
par  la  méthode  que  nous  avons  indiquée  plus  haut.  (M.  H.  Rose.) 

La  séparation  de  la  chaux  d'avec  les  alcalis  s'effectue  en  traitant  la 
liqueur  à  analyser  par  l'oxalate  d'ammoniaque;  on  recueille  le  précipité 
et  on  traite  la  liqueur  filtrée  par  les  méthodes  indiquées  pour  le  dosage 
de  la  potasse,  de  la  soude  et  de  laiithine. 

Lorsque  dans  une  liqueur,  renfermant  des  alcalis  et  de  la  chaux,  il  se 
trouve,  en  outre,  de  la  baryte  et  de  l»slrontiane,  il  faut  précipiter  les 
bases  alcalino-tcrreuses  à  l'état  de  carbonates,  à  l'aide  d'une  dissolution 
de  carbonate  d'ammoniaque  renfermant  de  l'ammoniaque  libre.  On  ob- 
tient les  oxydes  alcalins  par  Tévaporation  de  la  liqueur  filtrée  et  séparée 
ainsi  du  précipité. 

CHLORURE  DE  CALCIUM.  CaCI. 

Ca 250,00  36,06 

a 443,20  63,94 


693,20  100,00 

Le  chlorure  de  calcium  est  incolore  ;  sa  saveur  est  amère  ;  il  cristallise . 
en  prismes  à  six  pans  terminés  par  des  pyramides  à  six  faces.  11  retient 
alors  49,12  pour  iOO  d'eau  ou  6  équivalents.  Ces  cristaux,  desséchés 
dans  le  vide,  perdent  4  équivalents  d'eau. 

Le  chlorure  de  calcium  a  une  grande  affinité  pour  l'eau;  c'est  un  des 
corps  les  plus.déliquescents  que  l'on  connaisse.  L'eau  peut  en  dissoudre 
15  fois  son  poids  à  la  température  de  io'*.  Une  dissolution  saturée  de 
chlorure  de  calcium  contient  325  parties  de  ce  composé  pour  100  parties 
d'eau  et  n'entre  en  ébuUilion  qu'a  la  température  de  179'*,5.  La  grande 
affinité  du  chlorure  de  calciundpour  l'eau  le  fait  employer  pour  dessécher 
les  gaz  et  pour  enlever  à  certains  liquides  l'eau  qu'ils  peuvent  retenir. 
Toutefois,  le  chlorure  de  calcium  ne  dessèche  pas  les  gaz  d'une  manière 
complète. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  le  chlorure  de  calcium  hy- 
draté, il  entre  en  fusion  dans  son  eau  de  cristallisation,  se  solidifie  en 
perdant  peu  à  peu  toute  son  eau,  et  peut  éprouver  ensuite  la  fusion  ignée. 
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Le  chlorure  de  calcium  fondu,  puis  exposé  à  la  lumière  pendant  quel- 
que temps,  et  porté  ensuite  dans  Tobscurilé,  parait  lumineux  :  on  lui 
donnait  autrefois  le  nom  de  phosphore  de  Homberg, 

Lorsque  le  chlorure  de  calcium  est  anhydre,  et  qu'on  le  met  en  con- 
tact avec  Teau,  il  s'hydrate  en  produisant  de  la  chaleur.  Mais  le  chlorure 
de  calcium  hydraté  se  dissout  rapidement  dans  Teau  en  abaissant  la 
température  du  liquide.  Un  mélange  de  neige  et  de  chlorure  de  calcium 
hydraté  réduit  en  poudre  peut  produire  un  froid  capable  de  congeler  le 
mercure. 

Si  Ton  calcine  à  Pair  le  chlorure  de  calcium,  il  se  transforme  parliei- 
lement  en  chaux  et  en  carbonate  de  chaux,  et  le  résidu  devient  alcalin. 
Toutefois  cette  altération  ne  se  produit  qu'avec  beaucoup  de  lenteur. 

ChauCfé  avec  les  sulfates  de  baryte  et  de  stronliane,  le  chlorure  de  cal- 
cium les  transforme  en  sulfate  de  chaux  et  produit  des  chlorures  de  ba- 
ryum et  de  strontium. 

Le  chlorure  de  calcium  anhydre  se  dissout  facilement  dans  l'alcool. 
10  parties  d'alcool  peuvent  dissoudre  7  parties  de  chlorure  de  calcium 
anhydre  à  la  température  de  80**..Si  l'on  fait  évaporer  cette  dissolution, 
on  obtient  des  lames  rectangulaires  qui  contiennent  59  pour  100,  ou 
3  équivalents  1/2  d'alcool  ;  dans  ce  composé,  l'alcool  joue  un  rôle  ana- 
logue à  celui  de  l'eau  de  cristallisation.  (M.  Gràham.) 

Le  chlorure  de  calcium  se  combine  avec  l'ammoniaque  ;  100  parties  de 
chlorure  de  calcium  anhydre  peuvent  absorber  119  parties  d'ammonia- 
que; il  se  forme  ainsi  un  composé  qui  a  pour  formule:  CaGl,4AzH'. 
Aussi  ne  peut-on  pas  se  servir  du  chlorure  de  calcium  pour  dessécher  le 
gaz  ammoniac. 

Le  chlorure  de  calcium,  chauffé  au  rouge,  est  complètement  décom- 
posé par  la  vapeur  d'eau  :  celte  réaction  pourrait  servir  à  la  préparation 
industrielle  de  l'acide  chlorhydrique.  (Pelouze.) 

État  naturel.  —  Le  chlorure  de  calcium  existe  dans  les  eaux  de 
la  mer,  de  rivières,  de  fontaines  et  de  puits  ;  on  le  trouve  souvent  aussi 
dans  les  matériaux  salpêtres. 

Préparation.  —  On  peut  obtenir  le  chlorure  de  calcium  en  faisant 
passer  du  chlore  sur  de  la  chaux  portée  au  rouge,  ou  mieux  en  dissolvant 
de  la  chaux  ou  du  carbonate  de  chaux  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Mais  le  procédé  de  préparation  le  plus  simple  consiste  à  traiter  par 
l'eau  les  résidus  de  la  préparation  de  l'ammoniaque.  La  liqueur,  qui  est 
toujours  alcaline,  est  saturée  par  l'acide  chlorhydrique  et  ensuite  éva- 
porée à  sec. 
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OXYCHLORURE  DE  CALCIUM;  CaCl,3CaO. 

On  obtient  ce  composé  en  ajoutant  de  la  cbaux  dans  une  dissolution 
bouillante  et  concentrée  de  cblorure  de  calcium.  L*ébullition  doit  être 
maintenue  pendant  quelque  temps,  etil  se  dépose,  par  le  refroidissement 
de  la  liqueu^,  de  longs  cristaux  prismatiques  dont  la  composition  corres- 
pond à  la  formule  CaCl,(CaO)^,i5HO.  Ce  composé  n*est  stable  que 
dans  une  eau  chargée  de  chlorure  de  calcium.  Il  se  décompose  immé- 
diatement en  chlorure  de  calcium  et  en  cbaux  sous  Tinfluence  de  l'aU 
cool  ou  de  Teau  pure. 

L'oxychlorure  de  calcium  anhydre  existe  assez  souvent  dans  les  résidus 
de  la  préparation  de  l'ammoniaque.  C'est  ce  composé  qui  rend  alcalin 
le  chlorure  de  calcium  qui  a  été  calciné  au  contact  de  Tair. 

BROMURE  ET  lODURE  DE  CALCIUM. 

Le  bromure  et  riodure  de  calcium  présentent  une  certaine  analogie 
avec  le  chlorure  de  calcium  ;  ils  sont  blancs,  solubles  dans  l'alcool,  déli- 
quescents; leurs  dissolutions  aqueuses  dissolvent  facilement  le  brome 
et  l'iode.  Ils  cristallisent  en  longues  aiguilles  prismatiques  ;  ils  se  décom- 
posent en  partie  lorsqu'on  les  calcine  au  contact  de  l'air.  Ces  corps  ont 
été  jusqu'à  présent  peu  étudiés. 

Ces  composés  peuvent  être  obtenus  en  traitant  des  dissolutions  de  bro- 
mure ou  d'iodure  de  fer  par  un  lait  dé  chaux.  La  liqueur  filtrée  donne 
par  l'évaporation  des  cristaux  de  bromure  ou  d'iodure  de  calcium. 

Le  procédé  suivant  a  été  indiqué  pour  préparer  Tiodure  de  calcium  qui 
sert  à  la  préparation  de  ce  métal. 

On  prend  8  parties  de  plâtre  calciné  que  l'on  mélange  intimement 
avec  3  parties  de  charbon.  La  matière  est  portée  au  rouge  blanc  pendant 
une  heure  environ  dans  un  creuset  de  terre.  Le  sulfure  ainsi  obtenu  est 
mis  en  suspension  dans  l'eau,  où  on  projette  peu  à  peu  de  l'iode  en  agi- 
tant fréquemment,  jusqu'à  ce  que  lé  liquide,  qui  s'échauffe  considéra- 
blement pendant  l'opération,  ne  se  décolore  plus  après  une  nouvelle  ad- 
dition d'iode.  On  ajoute  alors  un  peu  de  chaux  éteinte  et  on  abandonne 
le  liquida  à  lui-môme  pendant  quelques  heures.  Les  oxydes  étrangers, 
provenant  du  sulfate  de  chaux  ou  du  charbon,  l'alumine,  la  silice,  le  fer, 
le  manganèse,  restent  précipités.  On  filtre  la  liqueur,  qui  est  incolore  et 
un  peu  alcaline;  puis  on  évapore  rapidement  jusqu'à  siccité  complète. 
On  retire  du  feu  quand  l'iode  commence  à  se  dégager.  La  croûte  d'iodure 
est  détachée  et  mise  dans  un  creuset  de  porcelaine  ;  on  place  ce  creuset 
dans  un  second  en  terre,  dont  les  vides  sont  remplis  par  du  poussier  de 
charbon.  On  chauffe  pendant  une  demi-heure  au  moins.  Après  le  refroi- 
dissement^ on  brise  le  creuset  de  porcelaine,  et  l'on  détache  l'îodure  qui 
se  présente  sous  forme  de  larges  lames  d'un  éclat  nacré  et  se  laisse 
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facilement  écraser  sous  le  pilon.  L'iodure  de  calcium  diffère  par  consé- 
quent du  chlorure  du  même  métal,  ainsi  que  des  iodures  de  strontium 
et  de  baryum,  qui  sont  beaucoup  plus  résistants  et  indécomposables  par 
le  sodium.  (MM.  Lies-Bobart  et  Jobin.) 

FLUORURE  DE  CALCIUM.  CaFL 

Ca 250,00    51,29 

FI 237,50     48,71 


487,50  100,00 

Ce  composé  se  rencontre  dans  la  nature  ;  il  porte,  en  minéralogie,  le 
nom  de  spatk  fluor.  Il  entre  pour  quelques  millièmes  dans  la  composition 
des  os  et  surtout  de  l'émail  des  dents.  On  le  rencontre  dans  quelques  eaux 
minérales  :  Teau  de  Carlsbaden,  par  exemple. 

Le  spath  fluor  est  une  substance  essentiellement  de  ûlon  ;  il  existe  en 
grande  abondance  dans  les  filons  d'époques  assez  modernes.  Il  s'y  trouve 
associé  avec  les  minerais  de  plomb  et  de  zinc  ;  il  accompagne  également 
l'étain  dans  les  mines  de  Cornouailles;  dans  la  Bohême,  on  le  trouve  dans 
les  mômes  gisements  que  la  topaze  et  l'émeraude.  Les  plus  beaux  échan- 
tillons de  fluorure  de  calcium  proviennent  des  mines  de  Gersdorf  (Saxe) 
et  de  celles  du  comté  de  Durham  (Angleterre).  Il  existe  dans  les  roches 
qui  bordent  le  lac  de  Muscalonge,  dans  l'État  de  New- York  des  cristaux 
cubiques  de  3  décimètres  de  diamètre. 

Le  fluorure  de  calcium  est  rarement  incolore,  et  présente  ordinairement 
des  teintes  jaunes,  verdâtres  ou  violettes.  Sa  forme  dominante  est  celle 
du  cube.  Sa  densité  est  égale  à  3,1. 

Lorsqu'on  soumet  le  fluorure  de  calcium  à  l'action  de  la  chaleur,  il 
devient  phosphorescent.  Il  existe  une  variété  de  spath  fluor,  trouvée  à 
Nertschinsk  en  Sibérie  et  dans  le  Connccticut  et  désignée  sous  le  nom 
de  chlorophane,  qui  émet  après  la  calcination  une  lumière  verte. 

De  nombreuses  expériences  ont  prouvé  que  la  chlorophane,  dissoute 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  précipitée  par  l'ammoniaque,  possède  la 
propriété  de  luire  quand  on  la  chauffe.  Lorsque  la  chlorophane  ne  luit 
plus  dans  l'obscurité,  on  peut  la  rendre  lumineuse  en  faisant  passer  une 
série  d'étincelles  électriques  immédiatement  au-dessus  de  sa  surface. 

(De  Grottuuss.) 

Le  fluorure  de  calcium  entre  en  fusion  à  une  température  élevée,  et 
cristallise  par  le  refroidissement. 

Le  fluorure  de  calcium  est  décomposé  facilement  par  voie  sèche  sous 
l'influence  des  hydrates  alcalins  et  par  l'action  des  carbonates  de  potasse 
et  de  soude.  La  vapeur  d'eau  le  décompose,  sous  l'influence  d'une  tempé- 
rature élevée,  en  produisant  de  la  chaux  et  de  l'acide  fluorhydrique. 

Comme  le  fluorure  de  calcium  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  on 
peut  l'obtenir  par  double  décomposition  en  précipitant  un  fluorure  so- 
luble  par  un  sel  de  chaux;  mais,  dans  ce  cas,  il  n'est  pas  pur  et  retient 


Digitized  by  VjOOQ IC 


HYDROFLUOSIUCATE  DE  CHAUX.  535 

toujours  uDe  certaine  quantité  de  sel  de  chaux  ou  de  fluorure  alcalin. 

L'eau  peut  dissoudre  environ  ^^  de  son  poids  de  spath  fluor,  à  la 
température  de  i5®.  (M.  Wilson.)  Le  fluorure  de  calcium  se  dissout  dans 
l'acide  fluorhydrique  et  môme  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré; 
l'ammoniaque  le  précipite  de  cette  dissolution  sous  la  forme  d'une  gelée 
transparente. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  sur  un  mé- 
lange de  fluorure  de  calcium  et  de  charbon  chauffé  au  rouge  vif,  le 
fluorure  est  complètement  décomposé  :  il  se  forme  du  sulfure  de  cal- 
cium et  des  composés  fluorés  qui  sont  volatils.  Le  fluorure  de  calcium 
est  également  décomposé  à  une  température  rouge  par  l'action  du  chlore. 

(Fremy.) 

Le  fluorure  de  calcium  sert  à  préparer  l'acide  fluorhydrique  et  les 
fluorures  de  silicium  et  de  bore. 

Pour  obtenir,  au  moyeu  du  spath  fluor,  de  l'acide  fluorhydrique  qui  ne 
contienne  pas  d'acide  hydrofluosilicique,  on  calcine  le  spath  fluor  ordi- 
naire avec  du  carbonate  de  potasse,  et  Ton  reprend  la  masse  par  l'eau; 
il  se  forme  de  l'hydrofluosilicate  de  potasse  insoluble  que  l'on  sépare  fa- 
cilement, et  il  reste  dans  la  liqueur  du  fluorure  de  potassium  que  l'on 
décompose  ensuite  par  l'acide  sulfurique. 

Le  fluorure  de  calcium  présente  souvent  de  belles  teintes  violettes  ou 
jaunes  :  aussi  l'emploie-t-on  pour  faire  des  objets  d'art,  tels  que  des 
coupes,  des  vases,  etc. 

Le  spath  fluor  est  exploité  en  général  comme  fondant;  on  l'emploie 
surtout  dans  le  traitement  des  minerais  de  cuivre. 

HYDROFLUOBORATE  DE  CHAUX.  CaFl.BFi». 

L'hydrofluoborate  de  chaux  se  présente  sous  l'aspect  d'une  poudre, 
qui  rougit  le  tournesol  et  possède  une  saveur  acide.  Ce  sel  est  décompo- 
sable  par  l'eau  en  un  sel  acide  et  en  un  sel  insoluble  renfermant  un  excès 
de  fluorure  de  calcium;  ce  composé  est  obtenu  en  traitant  le  carbonate 
de  chaux  par  un  excès  d'acide  hydrofluoborique. 

HYDROFLUOSIUCATE  DE  CHAUX.  (CaFI)»,(SiFl«)*. 

L'hydrofluosilicate  de  chaux  cristallise  en  prismes  quadrilatères  très- 
réguliers;  ces  cristaux  sont  décomposés  par  l'eau,  qui  dissout  un  sel 
acide  et  laisse  déposer  du  fluorure  de  calcium.  L'évaporation  de  la  li- 
queur donne  des  cristaux  neutres.  Ce  sel  se  dissout  sans  décomposition 
dans  l'acide  chlorhydrique,  et  ce  n'est  que  par  une  évaporation  pro- 
longée qu'il  perd  de  l'acide  hydrofluosilicique  et  se  transforme  en  chlo- 
rure de  calcium.  On  prépare  l'hydrofluosilicate  de  chaux  en  dissolvant 
le  carbonate  de  chaux  dans  l'acide  hydrofluosilicique  et  évaporant  la 
dissolution  à  une  douce  chaleur. 
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MONOSULFURE  DE  CALCIUM.  CaS. 

Ca 250,00  55.5S 

S 200.00  44,45 


450.00  100,00 

On  peut  préparer  ce  corps  H  «  en  calcinant  du  sulfate  de  chaux  avec 
du  charbon  : 

CaO.SO»  4-  2C  =-  CaS  +  2C0«  ; 

2*  En  décomposant  à  la  chaleur  rouge  le  sulfate  de  chaux  par  Toxyde 
de  carbone  : 

Ca0,S0»  -h  4C0  =  CaS  +  <C0«; 

3®  En  soumettant  la  chaux  à  Taction  de  Tacide  sulfhydrique  gazeux. 

Le  sulfure  obtenu  par  Tun  de  ces  procédés  est  blanc,  amorphe,  d'une 
.saveur  hépatique  et  d'une  réaction  alcaline.  L'eau  ne  le  dissout  qu'en 
proportion  très-faible;  il  se  décompose,  par  l'action  de  l'eau  bouillante, 
en  sulfhydrate  de  sulfure  de  calcium  et  en  chaux  hydratée.  (M.  H.  Rose.) 

Lorsqu'on  fait  bouillir  avec  une  grande  quantité  d'eau  le  sulfure  de 
calcium  obtenu  en  décomposant  le  sulfate  de  chaux^par  le  charbon,  on 
obtient  une  liqueur  qui,  filtrée  et  évaporée  rapidement  dans  une  cornue, 
dégage  de  l'acide  sulfhydrique,  laisse  déposer  par  le  refroidissement  du 
sulfate  de  chaux  et  donne,  par  une  nouvelle  concentration,  de  Voxysul- 
fure  de  calcium  en  cristaux  aiguillés  d'un  jaune  d'or,  dont  la  composition 
correspond  à  la  formule  : 

CaS»,(CaO)»,20HO.  (M.  H.  Rose.) 

Le  sulfure  de  calcium,  mêlé  avec  de  l'eau,  est  facilement  décomposé 
par  l'acide  carbonique.  Il  se  forme  du  carbonate  de  chaux  et  de  l'acide 
sulfhydrique  : 

CaS  4-  HO  -h  CO»  =  CaO.CO»  +  HS. 

Le  monosulfure  de  calcium  luit  dans  l'obscurité  :  on  le  nommait  au- 
trefois pfiosphore  de  Canton, 

La  dissolution  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  calcium,  évaporée  dans  le 
vide  au-dessus  de  la  potasse  caustique,  laisse  du  sulfure  de  calcium 
blanc,  cristallin,  probablement  hydraté  pendant  qu'il  se  dégage  de  l'hy- 
drogène sulfuré.  (Berzeuus.) 

BISULFURE  DE  CALCIUM.  CaS«. 

On  obtient  ce  sulfure  sous  forme  de  cristaux  jaunes  en  faisant  bouillir 
pendant  quelques  instants  un  mélange  de  lait  de  chaux  et  de  soufre  en 
excès.  Il  se  dépose,  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée,  des  cris 
taux  dont  la  composition  correspond  à  la  formule  CaS3,3HO. 

(Hersghell.) 
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PENTASULFDRE  DE  CALCIUM.  CaS». 

Ce  corps  se  produit  lorsqu'on  soumet  le  mélange  précédent  à  une  ébul- 
lilion  prolongée. 

Le  bisulfure  et  le  pentasulfure  de  calcium  servent  à  la  préparation  du 
bisulfure  d'hydrogène. 

Le  pentasulfure  de  calcium  absorbe  l'oxygène  avec  rapidité;  Scbéelc 
l'a  employé  pour  faire  l'analyse  de  l'air  atmosphérique. 

Le  pentasulfure  de  calcium  peut  se  combiner  avec  la  chaux  et  former 
un  oxysulfure  représenté  par  la  formule  : 

CaS«,(CaO]s,90HO.  (M.  H.  Rose.) 

SULFOCARBONATE  DE  SULFURE  DE  CALCIUM.  CaS,CS«. 

On  obtient  ce  composé  en  introduisant  du  sulfure  de  calcium  et  une 
petite  quantité  d'eau  dans  du  sulfure  de  carbone  et  soumettant  le  mé- 
lange à  une  température  de  30  degrés  jusqu'à  la  complète  dissolution 
du  sulfure  de  calcium.  Cette  liqueur,  évaporée  dans  le  vide,  donne  une 
masse  saline,  d'un  jaune  citron  clair,  soluble  dans  l'alcool  ;  soumis  à 
l'ébullition,   le  composé  laisse  déposer  du  carbonate  de  chaux. 

CYANURE  DE  CALCIUM.  CaCy. 

On  l'obtient  en  solution  aqueuse  en  saturant  la  chaux  par  de  l'acide 
cyanhydrique.il  est  décomposé,  par  l'évaporation,  en  carbonate  de  chaux 
et  en  ammoniaque. 

SULFOCYANURE  DE  CALQUM.  CaCyS«,3H0. 

Le  sulfocyanure  de  calcium  cristallise  en  aiguilles  très-solubles  dans 
l'eau  et  «l'alcool.  Il  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  que  vers  i70^, 
température  à  laquelle  il  commence  à  se  décomposer. 

Leséléniocyanure  de  calcium  cristallise  en  aiguilles  étoilées. 

MELLONURE  DE  CALCIUM. 

Le  mellonure  de  calcium  cristallise  en  aiguilles  qui  contiennent  4  équi- 
valents d'eau.  A  une  température  de  120*",  3  équivalents  sont  éliminés. 

(M.  LlEBlG.) 

On  obtient  ce  composé  en  traitant  le  mellonure  de  potassium  par  le 
chlorure  de  calcium. 

SÊLËNIURES  DE  CALCIUM. 

Lorsqu'on  chauffe  presque  au  rouge  naissant  un  mélange  de  sélénium 
et  de  chaux  caustique  pure,  ces  deux  corps  s'unissent  et  donnent  nais- 
sance à  une  masse  noire  ou  d'un  brun  foncé,  qui,  après  le  refroidisse- 
ment, n'a.  ni  odeur,  ni  buveur,  et  ne  se  dissout  point  dans  l'eau.  A  l'état 
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de  poudre,  elle  a  une  couleur  brune.  Ce  séléniure,  soumis  à  raction  des 
acides,  laisse  déposer  le  sélénium  en  flocons  rouges;  le  sélénium  et  la 
chaux  se  combinent  donc  réellement.  La  masse  qui  résulte  de  cette 
réaction  constitue  un  perséléniure  de  calcium  contenant  du  sélénitc 
de  chaux.  Les  acides  n'en  dégagent  point  d'hydrogène  sélénié,  ce  gaz 
étant  décomposé  par  l'acide  sélénieux  devenu  libre.  Ce  composé , 
chauffé  jusqu'au  rouge,  abandonne  du  sélénium  et  on  obtient  un  sélé- 
niure de  calcium  d'un  rouge  brun.  Ce  corps  produit,  par  le  frottement, 
une  poudre  couleur  de  chair,  insoluble.  (Birzeuus.) 

SLLFARSÉNIATESETSULFARSÉNITES  DE  CHAUX. 

Le  pentasulfure  d'arsenic,  AsS*,  se  combine  au  sulfure  de  calcium  pour 
former  un  composé,  (CaS)*,AsS*,  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une 
masse  amorphe,  jaune,  soluble  dans  l'eau.  Il  existe  un  autre  composé, 
(CaS)',AsS*,  très-soluble,  incristallisable  et  qui,  soumis  à  l'action  d'une 
forte  chaleur,  se  transforme  en  partie  en  sulfate  de  chaux. 

Le  trisulfure  d'arsenic,  AsS',  forme  deux  combinaisons  avec  le  sulfufe 
de  calcium  :  l'une,  (CaS)*,AsS',  est  brune,  soluble,  incristallisable;  l'autre, 
(CaS)3,AsS3,15HO,  offre  l'aspect  de  petits  cristaux  incolores,  pennifor- 
mes,  très-solubles  dans  l'eau  : 

Le  bisulfure  d'arsenic,  AsS*,  produit  aussi  un  composé,  CaS,AsS', 
pulvérulent,  rouge,  insoluble  dans  l'eau. 

PHOSPHURE  DE  CALCIUM. 

On  obtient  ce  composé  en  faisant  passer  de  la  vapeur  de  phosphore  sur 
de  la  chaux  portée  au  rouge.  On  peut  préparer  une  grande  quantité  de 

phosphure  de  calcium  au  moyen  de 
l'appareil  représenté  parla  figure  126 
qui,comme  nous  l'avons  dit  précé- 
demment, se  compose  d'un  grand 
creuset  A,  et  d'un  second  creuset  B, 
placé  à  l'intérieur  du  premier.  Ce 
creuset  B  est  divisé  en  deux  parties 
par  une  grille  :  la  partie  inférieure, 
qui  est  la  plus  petite,  contient  le 
phosphore,  tandis  que  la  parlie  au- 
dessus  de  la  grille  est  garnie  de  chaux 
^^^'  *^^'  vive.  Le  grand  creuset  est  supporté 

dans  un  fourneau  à  double  grille.  On  chaufl^e  d'abord  toute  la  masse  de 
chaux,  et  lorsqu'elle  est  ^u  rouge,  on  approche  du  fond  du  creuset  quel- 
ques charbons  allumés,  afin  de  vaporiser  le  phosphore.  Quand  l'opération 
est  terminée,  on  trouve  un  mélange  de  phosphure  de  calcium  et  de 
phosphate  de  chaux,  qui  porte  le  nom  do  phosphure  de  chavx. 
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Lorsqu'on  soumet  la  chaux  à  l'action  de  la  vapeur  de  phosphore  jus- 
qu'à ce  que  son  poids  n'augmente  plus,  on  obtient  une  matière  brune, 
amorphe,  dont  la  composition  correspond  à  la  formule  (GaOy,Ph*. 

(M.  P.  Thenard.) 

Celte  matière,  mise  en  contact  avec  Teau,  est  immédiatement  décom- 
posée et  dégage  de  l'hydrogène  phosphore  spontanément  inflammable. 
Les  réactions  secondaires  qui  se  produisent  lorsqu'on  met  le  phosphure 
de  calcium  en  contact  avec  l'eau  ont  été  examinées  précédemment  avec 
détail.  (Voyez  Phosphures  d'hydrogène.) 

AZOTATE  DE  CHAUX.  CaO,AzO». 

CaO a&0,00    34,16 

AzO» 675,00    65,85 


1025,00  100,00 

Ce  sel  existe  souvent  en  abondance  dans  les  matériaux  salpêtres.  On  le 
rencontre  en  quantité  notable  dans  certaines  eaux  douces,  et  notamment 
dans  les  eaux  des  fontaines  de  Stockholm.  (Berzelius.) 

On  l'obtient  facilement  en  dissolvant  le  carbonate  de  chaux  dans 
l'acide  azotique. 

L'azotate  de  chaux  est  très-soluble  dans  l'eau,  déliquescent,  soluble 
dans  l'alcool.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  longs  prismes  hexagonaux  qui 
contiennent  4  équivalents  d'eau.  II  se  décompose  au  rouge  vif  et  laisse 
un  résidu  de  chaux  anhydre.  Il  est  insoluble  dans  l'acide  azotique  con- 
centré. (M.  Bareswill.) 

L'acide  azotique  forme  avec  la  chaux  deux  sels  basiques  dont  la  com- 
position n'a  pas  été  déterminée. 

AZOTITE  DE  CHAUX.  CaO,AzO». 
L^acide  azoteux  forme  avec  la  chaux  une  combinaison  déliquescente, 

(M.  MlTSGHERLlGU.) 

CHLORATE  DE  CHAUX.  CaO,CiO». 

Le  chlorate  de  chaux  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  déliquescent 
et  ne  cristallise  que  difficilement.  Sa  dissolution,  évaporée  dans  levide^ 
donne  des  cristaux  prismatiques  rhomboïdaux  à  sommet  oblique.  Il 
renferme  alors  2  équivalents  d'eau  qui  peuvent  être  éliminés  par  une 
chaleur  modérée.  Chaofi'é  brusquement  à  iOO  degrés,  il  fond  dans  son 
eau  de  cristallisation. 

Le  chlorate  de  chaux  est  obtenu  à  l'état  de  pureté  en  précipitant  une 
dissolution  de  chlorate  de  potasse  par  l'hydrofluosilicate  de  chaux. 

PERCHLORATE  DE  CHAUX.  CaO,ClO\ 

Le  perchlorate  de  chaux  cristallise  en  prismes  très-déliquescents  qui 
sont  solubles  dans  l'alcool  anhydre. 
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HYPOCHLORITE  DE  CHAUX.  CaO.ClO. 

CaO 850,00  3»,1S 

CIO 543,20  60,82 


893,20  100,00 

On  donne  le  nom  de  chlorure  de  chaux,  chlorure  décolorant,  à  un  mé- 
linge  d'hypochlorile  de  chaux  et  de  chlorure  de  calcium  qu'on  prépare 
en  traitant  de  Thydrate  de  chaux  solide  ou  du  lait  de  chaux  par  le  chlore  : 

2Cl  +  2CaO  =  CaO.ClO  +  CaCl . 

Le  chlorure  de  chaux  est  blanc,  amorphe,  pulvérulent;  il  exhale  une 
odeur  d'acide  hypochloreux,  qui  rappelle  celle  du  chlore;  Teau  le  dis- 
sout en  grande  quantité. 

Lorsqu'on  le  traite  par  un  acide  affaibli,  on  en  élimine  d'abord  de 
l'acide  hypochloreux;  mais,  en  présence  d'un  excès  d'acide,  l'acide 
hypochloreux  réagit  sur  l'acide  chiorhydrique  qui  provient  de  la  décom- 
position du  chlorure  de  calcium,  et  il  se  forme  de  l'eau  et  du  chlore  : 

Cio  +  Ha  =  a«  +  HO. 

Pour  expliquer  la  production  du  chlore  dans  la  réaction  précédente, 
on  peut  admettre  aussi  que  l'acide,  que  nous  représenterons  par  A,  éli- 
mine simplement  l'acide  hypochloreux,  et  que  l'oxygène  de  ce  dernier 
acide  oxyde  directement  le  calcium  du  chlorure  de  calcium  mêlé  à 
rhypochlorite;  on  a  ainsi  : 

CaO.ClO  -h  CaCl  -f-  2A  =  2(CaO.A)  4-  2CL 

Plusieurs  chimistes,  qui  n'admettent  pas  la  présence  de  l'hypochlorite 
de  chaux  dans  le  chlorure  de  chaux,  et  regardent  ce  composé  comme 
résultant  de  l'union  directe  du  chlore  avec  la  chaux,  en  lui  donnant  pour 
formule  CaO,Cl,  expliquent  la  décomposition  du  chlorure  de  chaux  par 
les  acides  de  la  manière  suivante  : 

CaO,Cl  H-  A  «=  CaO,A  +  Cl. 

Dans  les  deux  hypothèses,  tout  le  chlore  absorbé  par  la  chaux  est 
dégagé  à  l'état  de  liberté  par  les  acides;  on  comprend  alors  que,  dans 
un  grand  nombre  d'applications,  on  remplace  le  chlore  par  le  chlorure 
de  chaujt,  qui  contient  sous  un  petit  volume  des  quantités  considérables 
de  chlore,  qu'il  peut  dégager  entièrement  par  l'action  des  acides. 

Le  chlorure  de  chaux  agit  sur  les  corps  organiques  et  les  décompose  : 
il  détruit  les  substances  colorantes;  toutefois,  son  action  sur  ces  matières 
s'exerce  lentement  lorsqu'il  contient  un  excès  de  chaux.  Ainsi  on  peut 
mêler  ensemble  de  la  couleur  bleue  de  tournesol  et  du  chlorure  de  chaux, 
sans  observer  aucun  phénomène  de  décoloration;  mais  l'inlcrvenlion 
d'un  acide,  même  très-faible,  déplace  l'acide  hypochloreux,  et  déter- 
mine aussitôt  la  décoloration  du  tournesol. 
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La  dissolution  aqueuse  du  chlorure  de  chaux  présente  la  propriété 
curieuse  d*ôlre  décomposée,  môme  à  froid,  par  le  contact  du  bi-oxyde 
de  manganèse,  des  deuloxydes  de  cuivre  et  de  mercure,  du  sesqui-oxyde 
de  fer;  elle  produit  un  courant  continu  d'oxygène,  qui  ne  s'arrête  que 
lorsque  tout  le  chlorure  de  chaux  a  été  transformé  en  chlorure  de  cal- 
cium. (M.  MlTSCHERLICH.) 


Préparation. —  Pour  préparer  le  chlorure  éie  chaux,  dans  les  labora- 
toires, on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  dats  un  lait  de  chaux,  ou  sur 
de  la  chaux  éteinte.  On  a  soin  de  maintenir  constamment  un  excès  de 
chaux,  afin  que  l'hypochlorite  ne  se  transforme  pas  en  chlorate.  La 
masse  étendue  d'eau,  décantée  ou  filtrée,  donne  une  dissolution  concen- 
trée de  chlorure  de  chaux. 

Dans  les  usines  où  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux  se  fait  sur  une 
grande  échelle,  il  faut  employer  des  précautions  particulières  pour  satu- 
rer la  chaux  de  chlore,  et  pour  empêcher  que  la  chaleur  développée 
pendant  la  combinaison  ne  décompose  une  partie  du  chlorure  de  chaux; 
la  température  ne  doit  pas  dépasser  45  à  50^. 

Dans  quelques  fabriques,  pour  faciliter  l'absorption  du  chlore  par 
la  chaux,  on  place  la  chaux  hydratée  dans  des  cuves  où  elle  est  con- 
tinuellement remuée  au  moyen  de  palettes.  Les  vases  dans  lesquels 
s'opère  la  saturation  sont  de  grès  ou  de  bois  :  on  évite,  dans  la  con- 
struction des  appareils,  l'emploi  du  fer  qui  serait  attaqué  rapidement 
par  le  chlore. 

Pour  fabriquer  le  chlorure  de  chaux,  on  peut  avoir  recours  au  procédé 
suivant. 


Fig.  127. 

Le  chlore  est  produit  par  l'appareil  que  représente  la  figure  127  : 

A,  A, A, A,  sont{des  bombonnes  en  grès,  remplies  d'acide  chlorhydriquc, 

et  contenant  des  cylindres  de  terre,  percés  de  trous  en  tous  sens,  dans 

lesquels  on  place  des  morceaux  de  peroxyde  de  manganèse.  I,I,Ï,I,  sont 

u.  86 
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des  cuves  en  maçonnerie,  doublées  en  plomb,  qui  serrent  de  bain- 
marie  aux  bombonnes  Â,Â,A,Â.  Les  produits  de  la  combustion  s^échap- 
pent  par  la  cheminée  K.  Des  tubes  en  verre  B,  B,  B,  B,  dirigent  le  gaz. 

dans  des  laveurs,  d'où  il  sort 
pour  se  rendre  dans   une 
cuve  en  chêne  A  {fig.  428), 
de  2",59  de  diamètre,  sur 
3",24  de  hauteur,  goudron- 
née à  l'extérieur,  et  masti- 
quée   à    l'intérieur  :    celte 
cuve  est  remplie  d'un  lait  de 
chaux.  Elle  est  close  par  un 
obturateur    permanent  bb^ 
traversé  par  un  cylindre  C 
en  bois  verni,  qui  a  un  dia- 
mètre de   64  centimètres, 
et  2  mètres  de  longueur; 
un  mètre  seulement  plonge 
dans  la  cuve.  Le  chlore  ar- 
rive par  le  tube  de  plomb  rf. 
Le  tube  de  verre  e  indique 
les  mouvements  du  liquide, 
et  le  robinet  t  sert  à  le  sou- 
tirer. Une  bonde,  placée  au- 
dessous  de  la  cuve,  permet 
d'enlever  la  chaux  en  excès. 
On   introduit  dans  chaque 
bombonne  environ  50  kilo- 
grammes de  peroxyde  de  manganèse,  et  37*"\5  d'acide  chlorhydrique  : 
cette  quantité  de  manganèse  peut  servira  quatre  opérations  ;  seulement  il 
faut  avoir  soin,  après  chaque  opération,  d'enlever  le  liquide  contenu  dans 
la  bombonne  et  de  le  remplacer  par  une  nouvelle  quantité  d'acide  chlo- 
rhydrique. 

La  chlorure  dechaux  se  prépare  aussi  quelquefois  dans  des  chanbres  de 
bois  portant  des  étagérea  également  de  Imhs  sur  lesquelles  on  étale  de  la 
chaux  éteinte,  ou  dans  des  compartiments  de  maçortnerie  enâuits  de 
bitume. 

La  chaux  qui  sert  à  préparer  le  chlorure  de  chaux  sec  doit  être  blanche  : 
on  l'éteint  en  l'arrosant  d'eau,  après  l'avoir  étendue  sur  le  sol;  on  la 
remue  à  plusieurs  reprises  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  réduite  en  poudre,  et 
on  la  tamise.  On  peut,  en  éteignant  la  chaux,  employer  un  excès  d'eau; 
cependant  la  chaux  ne  doit  pas  paraître  humide  à  la  main,  celle 
qui,  après  avoir  été  mouillée,  pèse  un  tiers  de  plus  qu'auparavant,  con- 
vient bien  pour  la  chloruration  :  65  kilogrammes  de  cette  chaux  hydratée 
sont  introduits  dans  le  condensateur;  on  a  soin  de  les  étaler  également 


Fig,  128. 
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sur  toute  la  surface.  Lorsque  le  condensateur  est  chargé,  on  le  met  en 
communication  avec  les  bombonnes,  et  on  laisse  la  réaction  se  faire  à 
froid  pendant  quelques  heures;  on  chauffe  ensuite  peu  à  peu,  et  Ton 
augmente  la  chaleur  vers  la  On  de  la  saturation. 
Voici  la  description  d'un  appareil  de  celte  espèce  {fig,  129)  :  A,  bom- 


Fig,  M». 


bonne  dans  laquelle  se  produit  le  chlore  ;  elle  contient  un  cylindre  de 
grès  J  percé  de  trous,  dans  lequel  on  place  le  peroxyde  de  manganèse, 
qui  se  trouve  ainsi  en  suspension  au  milieu  de  l'acide  chlorhydrique 
et  s'attaque  avec  facilité  ;  car,  à  mesure  que  le  chlorure  de  manga- 
nèse se  forme,  il  tombe  au  fond  de  la  bombonne.  II,  chaudière  de  tôle 
contenant  du  sable,  une  dissolution  saturée  de  sel  marin  ou  un  chlorure 
de  manganèse  résidu  de  la  fabrication,  qui  chauffe  la  bombonne  A. 
B,  tube  de  dégagement.  C  et  E,  tubes  conduisant  le  chlore  dans  les  la- 
veurs D,  D.  G,  tube  amenant  le  chlore  à  la  partie  supérieure  de  la  cham- 
bre à  chlorure  :  la  chaux  hydratée  est  disposée  en  couches  minces  sur  le 
sol  de  la  chambre  et  sur  des  rayons  de  sapin  résineux  assez  écartés  les 
uns  des  autres  pour  que  la  température  ne  s'élève  pas  trop  rapidement. 
Dans  quelques  usines,  on  fabrique  le  chlorure  de  chaux  dans  des  cham- 
bres rectangulaires  {fig,  130)  en  briques  cimentées  au  bitume  AB  ;  elles 
ont  \  mètres  de  longueur,  i  mètre  de  largeur  et  0",53  de  hauteur.  A  l'ex- 
trémité A  se  trouve  un  tube  t  destiné  à  amener  le  chlore  qui,  avant  de  as- 
ser  sur  la  chaux,  laisse  déposer  l'eau  qu'il  aurait  pu  entraîner;  celte  eau 
s'écoule  par  un  tube  d.  Le  chlore  non  absorbé  se  dégage  par  le  tubee.  On 
peut,  à  l'aide  de  la  porte/),  enlever  le  chlorure  de  chaux  produit  :  440  ki- 
logrammes de  chaux  rendent,  au  bout  de  24  heures,  200  kilogrammes 
de  chlorure  de  chaux.  En  disposant,  à  côlé  de  cet  appareil,,une  seconde 
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chambre  garnie  de  chaux  on  peut  y  faire  passer  le  chlore  en  excès,  et  y 
diriger  le  chlore  des  bembonnes  lorsque  la  première  chambre  est  saturée. 


Fig.  130. 

On  évite  ainsi  une  perte  de  chlore  et  une  intermittence  dans  la  fabri- 
cation. (M.  GiRARDIN.) 

Usages.  —  Le  chlorure  de  chaux  est  employé  en  quantité  considérable 
pour  le  blanchiment  des  toiles  cl  de  la  pâte  à  papier  :  on  l'utilise  comme 
rondeur  dans  les  fabriques  de  toiles  peintes. 

Les  miasmes  qui  se  dégagent  dans  les  salles  d'hôpitaux,  dans  les 
amphithéâtres  de  dissection,  elc,  peuvent  être  détruits  par  le  chlorure 
de  chaux;  ce  corps  doit  toujours  être  employé  en  petite  quantité,  parce 
que  le  chlore  en  excès,  venant  à  se  répandre  dans  l'atmosphère,  pourrait 
exercer  une  action  fâcheuse  sur  les  organes  respiratoires. 

CHLOROMÉTRIE. 

La  propriété  que  possèdent  les  alcalis  et  les  terres  alcalines  d'absorber 
de  grandes  quantités  de  chlore  et  de  le  restituer  entièrement  sous  l'in- 
fluence des  acides  les  plus  faibles,  est  précieuse  pour  l'industrie  :  elle 
permet  en  effet  de  concentrer  en  quelque  sorte  le  chlore,  substance 
gazeuse  et  peu  soluble  dans  l'eau^  et  de  le  transporter,  sans  plus  de  frais 
que  les  corps  solides  ou  liquides,  dans  les  lieux  éloignés  des  centres  de 
fabrication. 

Le  chlorure  de  chaux  étant  toujours  un  mélange  de  chlorure  de  cal- 
cium, d'hypochlorile  de  chaux  et  de  chaux  en  excès,  il  est  important  pour 
l'industrie  de  pouvoir  déterminer,  par  un  procédé  à  la  fois  simple  et 
rapide,  la  quantité  de  substance  utile  contenue  dans  le  chlorure  de  chaux, 
c'est-à-dire  la  proporlion  de  chlore  qu'un  chlorure  de  chaux  peut  déga- 
ger sous  l'influence  des  acides.  Cette  détermination  porte  le  nom  de  chlo- 
rométrie. 

Les  premiers  essais  de  chlorométrie  étaient  fondés  sur  la  propriété  que 
présente  le  chlore,  soit  libre,  soit  saturé  par  des  alcalis  faibles  ou  par  la 
chaux,  de  détruire  les  matières  colorantes.  On  appréciait  le  titre  des 
chlorures  décolorants  en  déterminant  le  volume  d'une  dissolution  titrée 
d'indigo  que  ces  chlorures  pouvaient  décolorer. 
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Balland,  de  Toul,  et  après  lui  Marozeau,  proposèrent  de  déduire 
le  titre  des  chlorures  décolorants  de  la  quantité  de  protochlorure  de 
mercure  que  ces  composés  peuvent  dissoudre  en  le  changeant  en  bi- 
chlorure. 

Le  pTrooédé  que  Ton  suit  généralement  aujourdliui  pour  titrer  un  chlo- 
rure décolorant  est  dû  à  Gay-Lus$ac.  Il  est  fondé  sur  la  propriété  que 
possède  Tacide  arsénieux  en  dissolution  dans  Tacide  chlorhydrique  faible 
de  se  changer,  sous  Tinfluence  du  chlore  et  de  Teau,  en  acide  arsénique, 
comme  Tindique  l'équation  suivante  : 

AsO?  +  2H0  +  2Cl  =  AsO»  +  2HG1. 

En  faisant  réagir  sur  des  quantités  égales  d'acide  arsénieux,  différents 
échantillons  de  chlorure  de  chaux  pris  sous  le  même  poids,  le  titre  de 
ces  chlorures  sera  d'autant  plus  élevé  qu'il  faudra  moins  en  employer 
pour  transformer  en  acide  arsénique  la  même  quantité  d'acide  arsénieux. 

Si  l'on  ajoute  de  la  teinture  d'indigo  à  la  dissolution  d'acide  arsénieux 
dans  l'acide  chlorhydrique,  la  matière  colorante  n'est  pas  détruite  tant 
qu'il  reste  de  l'acide  arsénieux  à  transformer  en  acide  arsénique  ;  ce  qui 
prouve  que  le  chlore  agit  plus  tôt  sur  l'acide  arsénieux  que  sur  l'indigo  ; 
mais  dès  que  l'acide  arsénieux  est  transformé  en  acide  arsénique,  et  que 
le  chlore  ne  trouve  plus  d'acide  arsénieux  sur  lequel  il  puisse  porter  son 
action,  l'indigo  est  détruit  instantanément.  On  peut  donc  reconnaître  ainsi 
le  moment  où  la  suroxydation  de  l'acide  arsénieux  est  complète. 

Pour  faire  l'essai  d'un  chlorure  de  chaux  on  prépare  d'abord  une  dis- 
solution arsénieuse  telle  que  cette  dissolution  soit  transformée  en  acide 
arsénique  par  son  propre  volume  de  chlore  sec  à  la  pression  de  0",76  et 
à  la  température  de  zéro. 

Cette  liqueur  s'obtient  facilement  en  dissolvant  4'%440  d'acide  arsé- 
nieux pur  dans  2  à  3  décilitres  d'acide  chlorhydrique  étendu  d'environ 
son  volume  d'eau,  et  en  introduisant  cette  dissolution  dans  une  carafe 
d'un  litre  qu'on  achève  de  remplir  avec  de  l'eau  à  la  température  ordi- 
naire. On  donne  k  cette  liqueur  le  nom  de  dissolution  arsénieuse  normale. 

S'il  faut  21itres  d'eau  de  chlore  ou  de  dissolution  de  chlorure  de  chaux 
pour  peroxyder  complètement  i  litre  de  la  liqueur  arsénieuse  normale, 
c'est  que  ces  2  litres  de  liqueur  contiennent  I  litre  de  chlore  ou  3«^,i70  ; 
si  une  autre  dissolution  contenant  du  chlore  libre  ou  du  chlorure  de 
chaux  peut,  sous  le  volume  de  1/2  litre,  peroxyder  i  litre  de  liqueur 
normale,  c'est  qu'un  litre  de  cette  dissolution  contient  \  litre  ou  3'%  170 
de  chlore.  On  voit  donc  qu'en  déterminant  exactement  le  volume  d'une 
dissolution  d'un  chlorure  décolorant  qui  est  nécessaire  pour  oxyder  un 
volume  connu  de  liqueur  arsénieuse  normale,  on  pourra  apprécier  la 
quantité  de  chlore  contenue  dans  ce  chlorure. 

Ces  observations  préliminaires  permettront  de  suivre  facilement  les 
détails  d'un  essai  chlorométrique. 

On  prend  dans  la  masse  du  chlorure  de  chaux  qu'on  se  propose  de 
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titrer  un  échantillon  moyen  dont  on  pèse  10  grammes.  On  le  broie  dans  un 
mortier  de  verre  ou  de  porcelaine  avec  un  peu  d'eau  ;  on  décante  le  liquide 
clair  dans  un  vase  d'un  lilre,  on  remet  de  l'eau  sur  le  précipité  qu'on 
lave  de  nouveau,  et  Ton  dissout  ainsi  tous  les  corps  solubles  contenus 
dans  le  chlorure  de  chaux.  On  complète  avec  les  premières  liqueurs  et 
les  eaux  de  lavage  le  volume  d'un  litre. 

Au  lieu  d'essayer  à  la  fois  toute  la  dissolution  dont  il  s'agit  de  détermi- 
ner le  titre,  on  n'opère  que  sur  une  faible  partie,  ce  qui  permet  de  mul- 
tiplier les  essais;  on  ramène  ensuite  par  le  calcul  les  résultats  obtenus 
aux  10  grammes  de  chlorure  avec  lesquels  le  litre 
de  liqueur  a  été  préparé. 

Lesinstrumentschlorométriques  consistent  en  une 
pipette  M{fig.  131)  contenant  10  centimètres  cubes 
jusqu'au  trait  NO;  en  une  burette  graduée  (fig.  132) 
dont  chaque   division  représente  1/10  de   centi- 
mètre cube; 
et  en  un  vase 
f{fig.i33)ûe 
3  à  4  décilî- 
très. 

On  meMire 
d'abord  10 
centimètres 
cubes  4e  li- 
queur arsénieuse  normale  avec  la  pipette  graduée,  et  on  laisse  tomber 
cette  liqueur  dans  le  vase  P  où  doit  se  faire  l'essai.  On  colore  en  bien 
les  10  centimètres  cubes  de  dissolution  arsénieuse  avec  2  ou  3  gouttes  de 
sulfate  d'indigo. 

On  remplit  exactement  la  burette  avec  la  dissolution  de  chlorure  de 
chaux,  et  l'on  verse  cette  dissolution  goutte  à  goutte  dans  la  liqueur  arsé- 
nieuse, à  laquelle  on  imprime  continuellement  un  mouvement  giratoire. 
On  cesse  d'ajouter  du  chlorure  au  moment  môme  où  la  coloration  bleue 
disparaît,  et  on  lit  sur  la  burette  le  nombre  des  divisions  qui  ont  été 
employées  pour  produire  cette  coloration.  Supposons  qu'on  ait  employé 
108 divisions  de  dissolution  dechlorurede  chaux  pourdécomposer  lOcen- 
timètres  cubes  de  liqueur  arsénieuse  normale;  on  doit  en  conclure  que 
dans  108  divisions  représentant  10^^,8,  il  y  a  10  centimètres  cubes  de 
chlore.  On  connaîtra  le  volume  de  ce  gaz  contenu  dans  1  lilre,  c'est-à-dire 
dans  1000  centimètres  cubes  de  la  dissolution  faite  avec  les  10  grammes 
de  chlorure  de  chaux,  en  établissant  la  proportion  suivante  : 


Fï^.  131. 


Fig.  133. 


10,8  :  10  ::  1000  :x; 
x=  926  cent,  cubes. 

Ces  926  centimètres  cubes  ou  92"""\  6,  indiquent  que  le  chlorure  ana- 
lysé marque  92,6  degrés  chlorométriques.  La  quantité  de  chlore  conte- 
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nue  dans  un  kilogramme  du  inéme  chlorure  de  chaux  est  400  fois  plus 
considérable,  puisque  10  gram.  x  100  =  1  kilogramme.  Elle  est  donc 
égale  à  9260  centilitres  ou  à  92"S6,  qui  correspondent  à  293'',5tô 
(92,6  X  3«%  17 --293»%  542). 

Pour  qu'un  essai  chlorométrique  soit  exact,  il  faut  verser  le  chlorure 
décolorant  dans  la  liqueur  arsénieuse  ;  si,  au  lieu  d'opérer  ainsi,  on  ver- 
sait la  liqueur  arsénieuse  dans  le  chlorure  de  chaux,  cette  liqueur,  qui 
contient  beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  éliminerait  plus  de  chlore  que 
n'en  pourrait  absorber  l'acide  arsénieux,  et  le  chlore  se  dégagerait  à  l'état 
de  liberté. 

Il  est  évident  aussi  que,  pour  transformer  en  acide  arsénique  l'acide 
arsénieux  contenu  dans  10  centimètres  cubes  de  liqueur  normale,  il  faut 
employer  un  volume  de  chlorure  décolorant  inversement  proportionnel 
au  titre  de  ce  chlorure.  Que  l'on  suppose,  par  exemple,  deux  échantil* 
Ions  de  chlorure  de  chaux  du  commerce,  sous  le  môme  poids  de 
10  grammes,  dissous  dans  une  quantité  d'eau  telle  que  la  dissolution  oc- 
cupe le  volume  d'un  litre;  s'iWaut  20  centimètres  cubes  de  l'une  de  ces 
dissolutions  et  10  de  l'autre  pour  décomposer  10  centimètres  cubes  de 
liqueur  arsénieuse  normale,  on  comprend  que  la  dernière  dissolution  est, 
sous  le  môme  volume  deux  fois  plus  chargée  de  chlore  que  la  première. 

Ôëtte  observation  montre  qu'un  calcul  est  nécessaire  pour  avoir  le  titre 
d'un  chlorure  décolorant.  Ce  calcul  est  très-simple,  comme  on  vient  de 
le  voir.  Cependant,  pour  l'éviter,  Gay-Lussac  a  dressé  des  tables  où  sont 
inscrits  les  degrés  chlorométriques  qui  correspondent  au  nombre  des 
divisions  de  la  burette  employées  pour  décomposer  la  liqueur  arsénieuse 
normale;  et  M.  CoUardeau  a  proposé  l'emploi  dp  burettes  sur  lesquelles 
se  trouvent  inscrits  les  degrés  chlorométriques  à  côté  des  divisions  de 
l'instrument. 

Le  chlorure  de  chaux  du  commerce  marque  ordinairementSOàllO 
degrés  chlorométriques;  il  contient  donc  par  kilogramme  80  à  110  litres 
de  chlore  que  les  acides  en  dégagent  à  l'état  de  liberté 

MM.  Fordos  et  Gélis  ont  proposé  de  remplacer  la  liqueur  arsénieuse  par 
une  liqueur  normale  d'hyposulûte  de  soude.  Ces  chimistes  s'appuient, 
d'une  part,  sur  le  danger  auquel  on  s'expose  en  laissant  dans  les  ateliers 
une  substance  aussi  vénéneuse  que  l'acide  arsénieux,  et  d'une  autre  part, 
sur  ce  que  les  hypochlorites  se  transforment  partiellement  en  chlorltes, 
sous  l'influence  de  la  lumière  diffuse,  et  n'agissent  plus  alors  sur  l'acide 
arsénieux,  tandis  qu'ils  décomposent  alors  l'hyposulfite  de  soude  et  l'in* 
digo.  Ce  procédé  est  basé  sur  l'action  que  les  hypochlorites  exercent  sur 
l'hyposulfite  de  soude  :  0*^,1  de  ce  sel  absorbe  0,114  de  chlore  pour  être 
transformé  en  sulfate  de  soude.  Pour  préparer  la  liqueur  normale  d'hypo- 
sulûte de  soude,  on  dissout  2*^,77  de  ce  sel  dans  une  quantité  d'eau 
convenable  pour  former  un  litre  de  liqueur.  Cette  liqueur,  comparable  à 
la  liqueur  arsénieuse  de  Gay-Lussac,  détruit  exactement  son  volume  et 
chlore. 
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L'hyposulfîte  de  soude  est  un  sel  bien  cristallisé,  trës-soluble  dans 
Feau,  d'une  composition  constante;  Tair  ne  Taltère  pas^  il  est  sans  action 
sur  l'économie,  et  préférable,  sous  tous  les  rapports,  à  Tacide  arsénieux, 
dont  tout  le  monde  connaît  les  propriétés  délétères. 

Cette  substitution  ne  change  pas  d'une  manière  notable  le  mode  opé- 
ratoire; on  devra  suivre  toutes  les  indications  données  pour  le  procédé 
précédent. 

Voici  les  seules  modifications  que  la  nature  de  ce  réactif  devra  ap- 
porter au  procédé. 

Lorsqu'on  aura  versé,  dans  le  flacon  destiné  à  l'essai,  iO  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  normale  d'hyposulfite  de  soude,  il  faudra  ajouter 
100  parties  d'eau,  aciduler  légèrement  ce  mélange,  et  le  colorer  avec 
quelques  gouttes  de  teinture  d'indigo.  Si  l'on  verse  alors  la  dissolution  à 
essayer,  elle  se  comportera  comme  la  liqueur  arsénieuse,  c'est-à-dire  que 
la  couleur  bleue  persistera  très-longtemps  et  ne  sera  successivement  dé- 
truite que  là  où  tombe  la  liqueur  chlorée;  ce  qui  permet  de  reconnaître 
le  moment  précis  où  l'opération  arrive  à  son  terme. 

Les  hypochlorites  en  dissolution  sont  neutres  ou  alcalins,  et  la  réac- 
tion qu'ils  exercent  sur  l'hyposulfite  de  soude  n'est  complète  que  dans 
des  liqueurs  légèrement  acides  :  il  est  donc  nécessaire  d'aciduler  la 
liqueur;  l'acide  ajouté  ne  détermine  pas  immédiatement  le  dépôt  de 
soufre,  quand  on  agit  sur  des  liqueurs  étendues  de  la  quantité  d'eau 
que  nous  venons  d'indiquer;  et  en  opérant  rapidement,  on  arrive  à  la 
détermination  exacte  du  titre  du  chlorure  décolorant.  Cependant  on  peut 
faire  un  premier  essai  en  opérant  comme  il  vient  d'être  dit,  et  acquérir 
une  certitude  complète  en  faisant  un  second  essai,  dans  lequel  on  ajou- 
tera à  la  dissolution  normale  d'hyposulfite  les  deux  tiers  de  la  liqueur  à 
essayer  avant  de  l'aciduler.  On  n'a  pas  alors  à  craindre  le  dépôt  de  soufre, 
et  aucune  chance  d'erreur  ne  pourra  faire  suspecter  les  résultats  de  l'o- 
pération. 

BROMATE  DE  CHAUX.  CaO,BrO»,HO. 

Le  bromate  de  chaux  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  pris- 
matiques, terminés  par  un  sommet  aigu.  Le  bromate  de  chaux  se  dis- 
sout dans  1,1  partie  d'eau,  et  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  qu'à  la 
température  de  180<>. 

lODATE  DE  CHAUX.  CaO,10»,6HO. 

L'iodate  de  chaux  est  peu  soluble  ;  il  exige,  pour  se  dissoudre,  400  parties 
d'eau  froide  et  100  parties  d'eau  bouillante.  Il  perd  5  équivalents  d'eau 
à  i50%  et  le  dernier  à  200*. 

Ce  sel  se  prépare  comme  l'iodate  de  baryte,  en  précipitant  l'iodate 
potasse  par  le  chlorure  de  calcium. 
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PERIODATE  DE  CHAUX.  (CaO)MOS3HO. 

Le  périodate  de  chaux  est  un  précipité  blanc,  cristallin,  qui  se  produit 
lorsqu'on  verse  une  dissolution  d'azotate  de  chaux  dans  une  dissplulion 
de  périodate  de  soude.  Soumis  à laction  de  la  chaleur,  il  perd  de Teau, 
de  Toxygène  et  de  l'iode,  et  laisse  un  résidu  contenant  !  équivalent  d'a- 
cide périodique  pour  5  équivalents  de  chaux.  (M.  Langlois.) 

SULFATE  DE  CHAUX  ANHYDRE.  CaO.SO». 

CaO «50,00    41.17 

se» 500,00     58,83 


850,00  100,00 

Le  sulfate  de  chaux  anhydre  porte  le  nom  de  karsténile  ou  d'anhydrite. 
Il  se  rencontre  surtout  dans  les  terrains  intermédiaires  ;  il  est  rarement 
cristallisé  avec  régularité;  cependant,  en  clivant  ses  cristaux,  on  arrive 
au  prisme  rectangulaire  droit.  Ce  corps  est  plus  brillant  que  le  marbre  et 
plus  dur  que  le  sulfate  de  chaux  hydraté.  Sa  densité  est  2,964.  Il  est  pres- 
que sans  usage  ;  toutefois  on  en  connaît  une  variété  silicifère  bleue,  qui 
est  employée  en  Italie  pour  faire  des  chambranles  de  cheminée.  La  vulpi- 
nite  est  une  variété  d'anhydrite,  renfermant  une  petite  quantité  de  silice. 
L'anhydrite  se  trouve  en  grande  quantité  dans  les  Alpes;  elle  forme  des 
masses  considérables  dans  la  Nouvelle-Ecosse. 

On  a  rencontré,  dans  quelques  mines  de  sel  gemme,  un  sulfate  double 
de  soude  et  de  chaux,  ayant  pour  formule  (NaO,SO'),(CaO,SO'),  auquel 
on  a  donné  le  nom  de  glaubérite. 

SULFATE  DE  CHAUX  HYDRATÉ.  CaO,SO',2HO. 

CaO 350,00    3Î.60 

SO» 500,«K)     46.50 

2H0 525,00     20,90 


1075.00  100,00 

Le  sulfate  de  chaux  hydraté  cristallise  en  grandes  tables  transparentes, 
qui  se  clivent  facilement,  et  présentent  la  forme  de  prismes  droits  à  base 
rhomboïdale,  dont  les  angles  sont  de  143^  et  de  67^;  ces  cristaux  sont 
ordinairement  groupés  en  fer  de  lance  {fig.  134),  ou  bien  en  prismes  vo- 
lumineux, en  flnes  aiguilles,  en  lames  {fig.  435  et  136). 

Le  sulfate  de  chaux  est  incolore,  insipide,  ou  d'une  saveur  légèrement 
amère.  Il  est  indécomposable  par  la  chaleur.  Ce  sel  est  également  soluble 
dans  l'eau,  à  froid  et  à  chaud,  car  à  +  !(>•  et  à  100*,  1000  parties  d'eau 
dissolvent  3  parties  de  plâtre.  (M.  Lassaigne.)  Une  partie  de  sulfate  de 
chaux  anhydre  exige  357  pp.  d'eau.  ^.  Vogel.)  Le  sulfate  dé  chaux  entre 
plus  facilement  en  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant  ;  dans 
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une  dissolution  salurée  de  sel  marin,  qui  en  dissout  1/122  de  son  poids 
(M.  Anthon)  ,  et  surtout  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  avec  lequel 


Ftg.  184. 


Fig.  136. 


Fig.lZÛ, 


il  forme  un  bisulfate  (CaO),(SO')*,HO,  qui  est  décomposé  par  Teau.  Le 
sulfate  de  chaux  est  complètement  insoluble  dans  Teau  alcoolisée. 

La  densité  du  sulfate  de  chaux  est  égale  à  2,31.  Il  contient  20,9  pour 
iOO  d'eau  ou  2  équivalents;  il  se  déshydrate  entièrement  à  une  tem- 
pérature inférieure  à  200°,  surtout  dans  un  courant  de  gaz. 

Lorsque  le  sulfate  de  chaux  se  dépose  d'une  dissolution  à  la  tempéra- 
ture de  i20*,  comme  cela  arrive  quelquefois  dans  les  chaudières  à  vapeur 
alimentées  par  des  eaux  séléniteuses,  ses  cristaux  ont  pour  formule  : 

(CaO.S05)«,HO. 

Le  sulfate  de  chaux  se  transforme  en  sulfure  de  calcium,  sous  l'in- 
fluence des  matières  organiques  en  décomposition.  Ce  sulfure,  se  décom- 
posant ensuite  par  l'action  de  l'acide  carbonique,  donne  naissance  à  un 
dégagement  d'acide  sulfhydrique.  On  peut  expliquer  ainsi  la  présence  de 
l'acide  sulfhydrique  dans  certaines  eaux  qui  contenaient  originairement 
du  sulfate  de  chaux. 

Une  décomposition  semblable  peut  s'opérer  dans  le  sol  de  certaines 
grandes  yilles,  quand  il  s'y  trouve,  comme  dans  le  sol  de  Paris,  une 
grande  quantité  de  sulfate  de  chaux.  Ce  sulfate  de  chaux,  se  transformant 
en  sulfure,  peut  devenir  au  bout  d'un  certain  temps  une  cause  d'insa- 
lubrité, et  rendre  le  sol  impropre  à  la  culture,  en  absorbant  constamment 
l'oxygène  de  l'air  qui  pénètre  dans  la  terre.  Il  faudrait,  pour  obvier  à 
ces  inconvénients,  tâcher  d'aérer  le  sol  des  grandes  villes,  afin  de  trans- 
former en  sulfates  les  sulfures  qui  s'y  trouvent  et  qui  peuvent,  à  cer- 
taines époques,  donner  lieu  à  des  dégagements  d'acide  sulfhydrique. 

(M.  CH£VR£UL.) 

Le  sulfate  de  chaux  hydraté  possède  la  dureté  de  la  pierre  ;  après  sa 
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déshydratation,  il  devient  pulvérulent  et  farineux.  Lorsqu'on  met  en 
contact  avec  Teau  le  sulfate  de  chaux  ainsi  déshydraté,  il  s'hydrate  de 
nouveau,  se  combine  avec  les  2  équivalents  d*eau  que  la  chaleur  lui  avait 
fait  perdre,  et  reprend  sa  dureté  primitive. 

Cette  propriété  fait  employer  le  sulfale  de  chaux  dans  les  construc- 
tions. Lorsqu'on  cuit  le  plâtre,  on  le  déshydrate;  quand  on  le  gâche,  on 
lui  restitue  précisément  la  quantité  d'eau  qui  doit  lui  rendre  sa  dureté. 

CCISSON  DU   PLATRE. 

La  cuisson  du  plÀtre  s'opère  dans  des  fours  d'une  constroclion  très- 
simple  qui  rappelle  celle  des  fours  à  chaux.  Les  arches  de  ces  fours  où 
on  introduit  le  combustible  {fig,  437)  sont  construites  avec  le  plaire  lui- 


môme.  Les  piles  et  les  voûtes  sont  faites  avec  des  morceaux  choisis.  On 
charge  ensuite  les  voûtes  avec  de  phts  gros  fragments,  entre  lesquels  on 
réserve  des  interstices.  On  achève  de  remplir  avec  des  morceaux  plus 
petits,  et  on  recouvre  la  partie  supériesne  du  four  avec  les  débris  et  la 
poussière  de  plâtre  qui  se  forment  pendant  l'exploitation.  Dans  chaque 
arche  on  fait  un  feu  de  bois  que  l'on  conduit  d'une  manière  modérée  afin 
que  la  température  soit  aussi  égale  que  possible  dans  toute  la  masse.  La 
flamme  circule  à  travers  les  intervalles  que  laissent  entre  eux  les  blocs 
de  plâtre  :  ce  corps  est  alors  desséché  et  calciné.  Mais  généralement 
cette  calcinalion  est  défectueuse;  le  plâtre  qui  en  résulte  est  souvent  un 
mélange  de  trois  qualités  dont  deux  ne  peuvent  pas  servir  parce  qu'elles 
ne  font  pas  prise  avec  l'eau;  ce  sont  celles  qui  ont  été  trop  calcinées  ou 
qui  ne  l'ont  pas  été  assez. 
La  caisson  du  plâtre  peut  être  pratiquée  également  dans  des  fours  sem- 
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biables  à  ceux  qui  servent  à  cuire  la  brique  à  Taide  du  bois  comme  le 

représente  la  figure  138. 

Dans  ces  dernières  an- 
nées on  a  chercbé  à  cuire 
le  plâtre  d'une  manière 
économique  en  utilisant, 
la  chaleur  perdue  des 
fours  destinés  à  d'autres 
opérations. 

La  figure  439  donne  la 
coupe  et  le  plan  d'un  four 
à  coke  qui  sert  en  môme 
temps  à  la  calcination  du 
plâtre.  Les  flammes  per- 
dues des  fours  à  coke,  a^a  ,a, 
sont  dirigées  par  des  con- 
duits ^,ô,  etc,c,c,  à  la  par- 
tie inférieure  des  chambres  /",/,/',  placées  en  arrière  à  un  niveau  un  peu 
supérieur,  et  remplies  de  plâtre  en  morceaux.  Trois  fours  sont  placés  dans 


Fi  y.  las. 


Fîi/,  n-v 


le  même  massif,  la  carbonisation  de  la  houille  y  est  conduite  de  manière 
à  se  trouver  à  une  époque  différente  dans  chacun  d'eux;  de  cette  ma- 
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nière  le  plâtre  est  exposé  à  une  température  moyenne  et  constante  pen- 
dant toute  la  durée  de  la  cuisson.  Il  est  donc  plus  régulièrement  cuit  que 
par  l'ancien  procédé.  (M.  Girardin.) 

La  température  du  tourne  doit  pas  être  très-élevée,  car  une  chaleur 
de  100  à  i60«  est  suffisante  pour  déshydrater  le  sulfate  de  chaux. 
Après  la  cuisson,  on  réduit  le  plâtre  en  poudre  au  moyen  de  meules. 

Nous  venons  de  le  voir,  une  calcination  opérée  à  une  température  trop 
élevée  fait  éprouver  ait  plâtre  une  sorte  de  fritte  y  et  Tempôche  de  s'hy- 
drater facilement. 

Le  plâtre,  une  fois  calciné,  doit  être  conservé  à  l'abri  de  Thumidité  de 
l'air;  sinon  il  s'hydrate  peu  à  peu,  s'évente^  et  perd  alors  une  partie  de  ses 
qualités. 

Un  plâtre  bien  préparé  doit  dégager  de  la  chaleur  lorsqu'on  le  mé- 
lange avec  l'eau.  Souvent  môme  on  juge  la  qualité  d'un  plâtre  d'après 
l'élévation  de  température  qu'il  produit  en  s'hydralant.  Le  plâtre  dégage 
quelquefois  de  l'hydrogène  sulfuré  quand  on  le  gâche;  ce  phénomène  est 
dû  à  la  présence  d'une  ceHaîne  quantité  de  sulfure  de  calcium  produit 
par  l'action  du  charbon  ou  des  gaz  carbures  sur  le  sulfate  de  chaux  :  ce 
sulfure  dégage  des  traces  d'acide  sulfhydrique  sous  l'influence  de  l'eau  et 
de  l'acide  carbonique. 

Le  plâtre  augmente  de  volume  en  se  solidifiant  :  cette  propriété  le 
rend  éminemment  propre  au  moulage,  car  en  se  dilatant  il  prend  l'em- 
preinte des  traits  les  plus  fins. 

Le  plâtre  le  plus  estimé  est  celui  que  Ton  trouve  dans  les  environs  de 
Paris;  on  a  généralement  attribué  les  bonnes  qualités  de  ce  plâtre  à  la 
présence  de  la  petite  quantité  de  carbonate  de  chaux  que  contient  la 
pierre  à  plâtre  de  Paris,  qui  produirait  une  certaine  quantité  de  chaux. 
Cependant  il  est  impossible  que  le  carbonate  de  chaux  contenu  dans  la 
pierre  à  plâtre  se  transforme  en  chaux  pendant  la  cuisson  ;  car  le  plâtre 
n'est  jamais  cuit  à  une  température  assez  élevée  pour  que  le  carbonate  de 
chaux  soit  décomposé.  (Gat-Lussac.) 

La  dureté  d'un  plâtre  dépend  tout  à  fait  de  celle  du  sulfate  de  chaux 
hydraté  qui  l'a  produit.  Cette  dureté  se  trouve  être,  après  le  gâchage,  ce 
qu'elle  était  avant  la  cuisson,  c'est-à-dire  dans  la  pierre  à  plâtre  elle-même. 

État  naturel.  —  Le  sulfate  de  chaux  en  cristaux  isolés  se  trouve  dans 
tous  les  terrains  de  sédiment  ;  il  y  est  ordinairement  produit  par  dé- 
composition. On  observe  fréquemment,  dans  les  argiles  de  toutes  les  for- 
mations, des  coquilles  dont  le  test  est  en  partie  transformé  à  l'état  de 
chaux  sulfatée  ;  elle  résulte  de  la  décomposition  de  pyrites  de  fer,  fré- 
quentes dans  ces  argiles  et  qui  donnent  naissance  à  de  l'acide  sulfurique, 
puis  à  de  la  chaux  sulfatée. 

Lorsqu'il  est  en  masses  un  peu  considérables,  le  sulfate  de  chaux 
constitue  deux  genres  de  gisements  distincts.  Il  forme  : 

ioDes  couches  puissantes  dans  les  terrains  tertiaires,  ainsi  que  dans 
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ceux  des  marnes  irisées^  dont  la  forooalion  par  voie  neplunieiioe  est  évi- 
dente. 

S"*  Il  se  trouve  en  amas  plus  ou  moins  considérables  dans  les  diffé- 
rentes formations  secondaires  ;  ces  amas,  par  leur  disposition  et  par  le 
dérangement  que  Ton  observe  dans  les  couches  des  terrains  auxquels  ils 
sont  associés  paraissent  avoir  été  produits  p#6térieurement  à  la  forma- 
tion de  ces  terrains.  (Dufrjéhoy.) 

Les  amas  constamment  en  relation  avec  des  roches  ignées  sont  fré- 
quemment associés  avec  des  dolomies,  du  sel  gemme,  du  bitume  et 
du  soufre. 

On  distingue  le  sulfate  de  chaux  cristallin^  fibreux,  mcciaroîde,  com- 
pacte et  calcarifère. 

Le  caractère  le  plus  saillant  du  sulfate  de  chaux  cristallia  est  d'avoir 
un  clivage  tellement  facile  qu'on  en  sépare  des  lames  extrêmement 
minces  par  l'interposition  d'un  couteau;  ce  clivage  se  trahit  dans  tous 
les  morceaux  par  des  anneaux  colorés.  Le  sulfate  de  chaux  possède  éga- 
lement deux  autres  clivages  moins  distincts,  mais  toujours  indiqués  par 
deux  systèmes  de  stries;  ces  deux  clivages,  perpendiculaires  au  premier, 
constituent  par  leur  ensemble  un  prisme  rectangulaire  droit. 

Le  sulfate  de  chaux  fibreux  est  en  plaques  minces,  h  fibres  drcûtes, 
larges,  avec  une  légère  indication  de  clivage  dans  le  sens  de  leur  largeur. 
L'éclat  de  cette  variété  de  sulfate  de  chaux  est  nacré  et  soyeux,  il  est 
blanc  laiteux  et  translucide. 

Le  sulfate  de  chaux  saccharoïde  est  désigné  sous  le  nom  d'albâtre  ;  il 
ne  £aiut  pas  confondre  cet  albâtre  gypseux  avec  Valbâtre  calcaire  qui  est 
du  carbonate  de  chaux.  L'albâtre  gypseux  a  une  cassure  grenue  et  un  peu 
inégale;  il  est  d'un  blanc  de  neige;  cependant  on  trouve  des  échantillons 
grisâtres,  jaunâtres  ou  rougeâtres.  Il  est  très-tendre  et  peut  être  taillé 
sans  le  secours  du  ciseau,  propriété  qui  permet  de  l'employer  pour  fa- 
briquer des  vases  et  des  pendules  ordinaires. 

Le  sulfate  de  chaux  compacte  a  une  cassure  esquilleuse;  il  possède 
une  teinte  jaunâtre. 

Le  sulfate  de  chaux  calcarifère  se  compose  de  petits  cristaux  agglo- 
mérés de  la  variété  trapézienne  ;  il  est  jaunâtre  et  renferme  générale- 
ment de  l'argile  et  du  carbonate  de  chaux. 

Usages.  —  Le  sulfate  de  chaux  est  employé  dans  les  constructions 
comme  ciment;  il  présente  l'avantage  de  se  solidifier  en  quelques  mi- 
nutes. 

On  donne  le  nom  de  stuc  à  du  plâtre  qui  a  été  gâché  avec  une  eau 
tenant  de  la  gélatine  et  quelquefois  de  la  gomme  en  dissolution. 

Le  stuc  se  laisse  polir  facilement  et  présente  l'apparence  du  marbre. 
On  lui  donne  des  teintes  très-variées  ;  souvent  môme  on  introduit  dans 
le  stuc,  avant  sa  solidificatien,  des  fragments  de  marbre  qui  se  polissent 
ensuite  avec  le  stuc  lui-môme. 
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Le  stuc  ne  résiste  pas  à  rhumidité.  On  ne  peut  donc  l'employer  que 
dans  l'intérieur  des  maisons. 

Le  stuc  à  la  chaux  est  une  composition  que  l'on  obtient  en  mélangeant 
de  la  chaux  avec  du  marbre  pulvérisé  :  ainsi,  sous  le  rapport  de  la  con»- 
position,  il  n'a  pas  d'analogie  avec  le  stuc  fait  au  moyen  du  plfttre. 

On  prépare  depuis  quelques  années  avec  le  plâtre  un  ciment  partico- 
lier  qui  porte  le  nom  de  plâtre  aluné.  Ce  corps  présente,  comme  le  plâtre, 
la  propriété  de  se  solidifier  assez  rapidement  lorsqu'on  le  gâche  avec 
l'eau  ;  mais  en  se  solidifiant,  il  prend  plus  de  dureté  que  le  plâtre,  et  pro- 
duit une  masse  qui  possède  à  la  fois  la  dureté  et  la  demi-transparence  du 
marbre  ;  le  plâtre  aluné  parait  résister  à  l'aclion  de  l'humidité. 

On  prépare  ce  ciment  en  faisant  cuire  d'abord  la  pierre  à  plâtre,  et  la 
plongeant  ensuile  dans  de  l'eau  qui  tient  en  dissolution  environ  10  pour 
iOO  d'alun  ;  après  une  immersion  de  quelques  minutes,  on  relire  le  plâ- 
tre, on  le  soumet  à  une  seconde  calcination  qui  se  fait  à  une  température 
plus  élevée  que  la  première  ;  la  masse  est  ensuite  pulvérisée  dans  un 
moulin  de  fonte.  Ce  ciment  s'emploie  à  peu  près  comme  le  plâtre  ordi- 
naire. 

On  peut  donner  au  plâtre  une  grande  dureté  en  le  soumettant  à  l'action 
d'une  dissolution  de  silicate  de  potasse  qui  produit  à  la  surface  du  plâtre 
une  couche  de  silicate  de  chaux.  (M.  Ruhlmann.) 

Le  plâtre  est  employé  en  agriculture  ;  il  facilite  le  développement  de 
certaines  plantes,  et  particulièrement  des  légumineuses. 

PRODUCTION  DE  L'ACIDS  SULFDRIQUB  AU  MOYEN  DO  PLATRE. 

Le  sulfate  de  chaux  étant  très-répandu  dans  la  nature,  et  son  prix 
étant  peu  élevé,  on  pourrait  s'en  servir,  à  défaut  de  soufre  ou  de  pyrites, 
pour  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique. 

En  supposant  que  l'on  retire  du  plâtre  cuit  tout  l'acide  sulfurique  qu'il 
contient,  100  parties  de  plâtre  donneraient  72  parties  d'acide  sulfurique 
monohydraté. 

Des  expériences  faites  sur  une  assez  grande  échelle  ne  permettent  pas  ' 
de  douter  que  si  le  prix  du  soufre  de  Sicile  venait  à  monter,  on  pourrait 
produire  l'acide  sulfurique  au  moyen  du  plâtre  par  une  méthode  que 
nous  allons  décrire  : 

On  introduit  dans  une  cornue  de  fonte  semblable  à  celles  que  Ton 
emploie  dans  la  fabrication  du  gaz  d'éclairage,  un  mélange  de  100  kilo- 
grammes de  plâtre  cuit  et  de  20  à  25  kilogrammes  de  coke  réduit  en  pou- 
dre. On  calcine  le  mélange  pendant  trois  ou  quatre  heures.  La  réaction 
qui  s'opère  entre  le  plâtre  et  le  charbon  produit  du  sulfure  de  calcium 
qui  reste  à  l'état  pulvérulent  dans  la  cornue,  et  du  gaz  acide  carbonique 
qui  se  rend  dans  un  gazomètre. 

CaO.SO»  +  2C  =  Cas  +  2C0«. 
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L'acide  carbonique  qui  se  produit  dans  cette  réaction  est  mêlé  de  5  à 
6  p.  100  d'oxyde  de  carbone. 

Le  sulfure  de  calcium  est  mis  dans  un  étouffoir  de  tâle,  et  on  le  laisse 
refroidir  à  Tabri  du  contact  de  l'air.  On  le  mouille  ensuite  avec  un  peu 
d'eau,  on  l'étalé  sur  des  tablettes  ou  sur  de  la  mousse  dans  de  grandes 
caisses  où  l'on  fait  arriver  l'acide  carbonique  produit  par  l'action  du  char- 
bon sur  le  plâtre.  Ce  gaz,  sous  l'influence  de  l'eau,  attaque  rapidement  le 
sulfure,  produit  du  carbonate  de  chaux  et  un  dégagement  abondant 
d'acide  sulfhydrique  presque  pur  : 

Cas  +  HO  -i-  C0«  «  Ca0,C0«  -+-  HS. 

On  enflamme  l'acide  sulfhydrique  qui  forme,  par  la  combustion,  de  l'eau 
et  de  l'acide  sulfureux 

(HS  -i-  30  =  HO  -Ir  S0«), 

et  l'on  dirige  le  produit  de  la  combustion  dans  une  chambre  de  plomb 
où  l'acide  sulfureux  se  change  en  acide  sulfurique  en  présence  de  Tacide 
azotique. 

Cette  fabrication  présente  plusieurs  points  de  ressemblance,  quant  à  la 
disposition  des  appareils,  avec  celle  du  gaz  d'éclairage.  Ainsi  la  cornue, 
le  gazomètre  et  l'épurateur  à  la  chaux  pourraient,  avec  quelques  légères 
modifications,  servir  à  l'extraction  de  l'acide  sulfurique  du  plâtre. 

(Pelouze.) 

On  peut  encore  retirer  l'acide  sulfurique  du  plâtre,  en  se  fondant  sur 
l'action  que  la  silice  exerce  sur  le  sulfate  de  chaux. 

Si  l'on  fait  un  mélange  intime -de  sable  et  de  plâtre,  et  qu'on  l'expose  à 
une  température  d'un  rouge  vif,  on  forme  du  silicate  de  chaux,  et  il  se 
dégage  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'oxygène  : 

SIO»  -f  CaO,SO«  =  CaO,SiO»-f  S0«  H-  0. 

Cette  décomposition  exige  une  température  très-élevée;  on  la  rend 
beaucoup  plus  facile  en  faisant  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau  sur  le 
mélange  de  sable  et  de  sulfate  de  chaux. 

Les  gaz  -qui  se  sont  produits  dans  la  réaction  précédente,  c'est-à-dire 
l'acide  sulfureux  et  l'oxygène,  peuvent  être  transformés  facilement  en 
acide  sulfurique  ;  il  suffit  de  faire  passer  le  mélange  gazeux  sur  de  la 
mousse  de  platine  légèrement  chaufl'éc. 

Cette  réaction  peut  être  opérée  dans  un  tube  de  porcelaine,  contenant 
le  mélange  de  sable  et  de  plâtre  :  l'une  des  extrémités  du  tube  porte,  au 
moyen  d'un  bouchon,  une  petite  cornue  contenant  de  l'eau  ;  l'autre 
extrémité  communique  avec  un  tube  de  verre,  dans  lequel  on  a  placé 
quelques  morceaux  de  mousse  de  platine,  et  qui  s'engage  dans  un  ballon 
condensateur.  Lorsque  le  tube  de  porcelaine  est  rouge,  oo  y  fait  passer  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  et  l'on  chaulTe  légèrement  la  mousse  de  pla- 
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tine  :  on  oblient  ainsi  de  Tacide  sulfurique  assez  coneenlré.  Il  serait  à 
désirer  que  celle  expérience  pût  ôtre  utilisée  un  jour  par  l'industrie. 

*   (Fremy.) 

On  a  aussi  proposé  d'extraire  Tacide  sulfurique  du  sulfate  de  chaux 
au  moyen  d'un  procédé  basé  sur  les  réactions  successives  qui  se  pro- 
duisent quand  on  traite  le  sulfate  de  chaux  par  le  chlorure  de  plomb, 
puis  le  sulfate  de  plomb  qui  résulte  de  la  double  décomposition  de  ces 
deux  sels,  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'opération  est  exécutée  de  la  manière  suivante  :  dans  une  grande  cuve 
plus  longue  que  haute,  on  met  en  poids  Ç6  parties  de  sulfate  de  chaux 
hydraté  ou  seulement  68  parties  de  plâtre  et  140  parties  de  chlorure  de 
plomb.  On  ajoute  une  assez  grande  quantité  d'eau,  dont  on  élève  la 
température  à  52®,  en  ayant  soin  d'agiter  le  mélange.  Il  se  précipite  du 
sulfate  de  plomb  et  il  reste  du  chlorure  de  calcium  dans  la  liqueur.  Le 
précipité  de  sulfate  de  plomb  est  lavé  et  recueilli  avec  soin. 

La  seconde  partie  de  l'opération  consiste  à  traiter  le  sulfate  de  plomb 
par  l'acide  chlorhydrique  du  commerce  et  à  chauffer  également  jus- 
qu'à 52**  :  il  se  précipite  du  chlorure  de  plomb,  tandis  que  le  liquide 
qui  surnage  est  une  dissolution  d'aèide  sulfurique.  Après  le  refroidisse- 
ment, on  décante  cette  liqueur  que  l'on  soumet  à  l'évaporation  de  la 
même  manière  que  l'acide  sulfurique  retiré  des  chambres.  Quant  au 
chlorure  de  plomb,  il  est  lavé  avec  soin  et  peut  alors  servir  k  de  nou- 
velles opérations.  (M.  Sohank.) 

BISULFATE  DE  CHAUX.  CaO,lSO»)«,HO. 

On  obtient  le  bisulfate  de  chaux  en  traitant  le  sulfate  de  chaux  anhydre 
par  l'acide  sulfurique  à  une  température  de  80  ou  iOO  degrés  :  le  mélange 
se  transforme  en  une  masse  grenue.  L'acide  en  dissout  une  partie  qui, 
par  le  refroidissement,  se  dépose  de  nouveau  en  grains.  On  met  le  sel  sur 
une  brique  sèche,  qui  absorbe  l'acide.  Mais  il  est  préférable  d'effectuer 
cette  opération  dans  un  appareil  dessiccateur,  parce  que  le  sel  se  déliuit 
par  l'action  de  l'humidité  de  l'air.  Les  cristaux  granuleux,  vus  au  micro- 
scope, ont  l'apparence  de  prismes  courts,  incolores,  transparents.  Le  sel 
se  décompose  à  l'air;  la  portion  de  son  acide  sulfurique  qui  le  constituait 
à  l'état  de  bisulfate,  attire  l'humidité  de  l'air  et  coule,  tandis  que  le  sul- 
fate neutre  reste  sous  la  forme  d'une  poudre  fine.  L'eau  décompose  le 
bisulfate  de  chaux  instantanément  et  de  la  môme  manière. 

(Berzelius.) 

SULFATE  DOUBLE  DE  CHAUX  ET  DE  SOUDE.  CaO,SO«,NaO,SO». 

Ce  sel  existe,  dans  la  nature,  à  l'état  anhydre;  les  minéralogistes  lui 
ont  donné  le  nom  de  glaubérite.  On  peut  l'obtenir  artificiellement  en 
délayant  du  sulfate  de  chaux  anhydre  dans  une  dissolution  de  sulfate 
de  soude.  (M.  BERTmin.) 

H.  37 
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SI  LFITE  DE  CHAUX.  CaO,SO«. 


CaC^ 3à0,00 

S0« A00,00 


46^ 


750,00     100,00 

Ce  sel  est  incolore  ;  il  exige  800  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre  : 
un  excès  d'acide  sulfureux  le  dissout  ;  il  se  dépose  de  celte  dissolution 
sous  forme  d'aiguilles  hexagonales,  qui  contiennent  2  équivalents  d'eau. 

Le  sulûte  de  chaux  s'effleurit  à  l'air,  et  se  transforme  en  sulfate  ;  lors- 
qu'on le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  décompose  en  un  mélange 
de  sulfate  de  chaux  et  de  sulfure  de  calcium. 

Le  sulfite  de  chaux  peut  être  préparé  en  grand  par  une  méthode  ana- 
logue à  celle  que  nous  avons  décrite  en  parlant  du  sulfite  de  soude. 

HYPOSULFITE  DE  CHAUX.  CaO,SH)S6HO. 

Ce  sel  cristallise  facilement  en  prismes  hexaèdres  incolores.  On  le  pré- 
pare en  dirigeant  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  du  sulfure  de  calcium 
obtenu  en  faisant  bouillir  de  la  chaux  et  du  soufre  avec  de  l'eau. 

La  dissolution  d'hyposulfite  de  chaux  se  décompose  à  60"^  en  sulfite  de 
chaux  et  en  soufre;  aussi,  lorsqu'on  veut  obtenir  le  sel  cristallisé,  faut-il 
concentrer  sa  dissolution  au-dessous  de  cette  température.  (Herschell.) 
L'eau  froide  dissout  à  peu  près  son  poids  d'hyposulfite  de  chaux.  Â  la  tem- 
pérature ordinaire,  ce  sel  ne  s'altère  pas  à  l'air,  il  s'effleurit  à  40«. 
L'hyposulfite  de  chaux  est  fabriqué  aujourd'hui  en  grand  pour  la  prépa- 
ration du  vermil- 
lon d'antimoine. 
On  l'obtient  en 
faisant  passer  un 
courant  d'acide 
sulfureux  dans 
une  dissolution  de 
sulfure  et  d'oxy- 
sulfure  de  cal- 
cium. La  figure 
440  représente 
une  section  verti- 
cale de  l'appareil 
dans  lequel  cette 
opération  est  exé- 


Fig.  140. 


cutée  :  A  et  B,  cuves  disposées  par  étages  et  communiquant  à  la  partie 
supérieure  par  le  tuyau  c;  d,  tube  par  lequel  on  fait  arriver  le  gaz 
acide  sulfureux  qu'on  veut  faire  absorber  par  une  dissolution  de  poly- 
sulfure  de  calcium,  tenant  en  suspension  une  certaine  proportion  d'oxj^- 
sulfure  de  calcium;  e,  cloison  de  métal  forçant  l'acide  sulfureux  à 
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descendre  pour  se  trouver  au  contact  de  la  dissolution  et  de  la  pluie 
liquide  produite  par  le  mouvement  de  rotation  de  la  roue  à  palettes  ; 
/*.  roue  à  palettes  agitant  le  liquide  et  le  gaz  non  absorbé;  9,  nouvelle 
cloison  destinée  à  contrarier  'le  gaz  et  à  le  faire  redescendre  avant  de 
s'écbapper;  A,  cloison  placée  dans  la  seconde  cuve  B  et  remplissant 
les  mêmes  fonctions  que  la  cloison  e;  t,  roue  à  palettes  identique  à  la 
roue /"  et  agissant  dans  la  cuve  B;/,  seconde  cloison,  semblable  à  la  cloi- 
son g  de  la  cuve  A  ;  A,  tuyau  de  dégagement  des  gaz  non  absorbés  ;  /,  en- 
tonnoir de  tôle,  percé  de  trous^  pour  déterminer  l'appel  des  gaz  dans 
le  tuyau  k;  m,  robinet  par  lequel  on  fait  écouler  le  liquide  de  la  cuve  B 
afin  de  l'essayer;  n,  robinet  qui  permet  de  faire  passer  le  liquide  de  la 
cuve  B  dans  la  cuve  A,  lorsque  cette  dernière  est  vide;  p,  troisième  ro- 
binet servant  à  soutirer  le  liquide  de  la  cuve  A,  lorsqu'il  commence  à 
présenter  une  réaction  légèrement  alcaline  ;  ^ ,  orifice  destiné  à  renouveler 
directement  le  liquide  de  la  cuve  A,  quand  on  ne  juge  pas  à  propos  d'y 
faire  passer  celui  de  la  cuve  B  au  moyen  du  robinet  rC;  r,  orifice  par  le- 
quel on  introduit  de  nouveau  dans  la  cuve  B  du  liquide  pour  remplacer 
celui  qu'on  a  fait  passer  dans  la  cuve  A.  Les  roues  à  palettes  f  et  t  tour- 
nent dans  le  même  sens  et  sont  commandées  par  le  môme  moteur. 

(M.  E.  Ropp.) 

HYPOSULFATE  DE  CHAUX.  CaO,SH)S4HO. 

L'hyposulfate  de  chaux  forme  des  cristaux  transparents,  très-solubles. 
Il  exige  pour  se  dissoudre  2,46  parties  d'eau  à  i9®,  et  seulement  0,8  par- 
tie à  iOO\ 

TRITHIONATE  DE  CHAUX.  CaO,S'0». 

On  l'obtient  en  faisant  digérer  pendant  quelques  jours,  en  vase  clos  et 
h  la  température  de  60®,  une  dissolution  concentrée  d'hyposulfite  de 
chaux  avec  du  soufre  en  poudre  fine.  En  évaporant  la  liqueur  dans  Je 
vide,  on  obtient  ce  sel  sous  la  forme  d'une  masse  cristallisée  qui  est 
déliquescente.  (M.  Baumann.) 

SÉLÉNIATE  DE  CHAUX.  CaO,SeO»,2HO. 

Le  séléniate  de  chaux  présente  avec  le  sulfate  de  chaux  une  telle 
analogie  qu'il  est  difficile  de  distinguer  immédiatement  ces  deux  sels 
qui  cristallisent  de  la  môme  manière,  possèdent  le  môme  degré  de 
solubilité  et  renferment  la  môme  quantité  d'eau  de  cristallisation. 

SÉLÉNÏTES  DE  CHAUX. 

Le  sélénite  de  chaux,  CaO,SeO',  est  peu  soluble  dans  l'eau.  A  l'état  sec, 
il  est  cristallin  et  doux  au  toucher.  Il  entre  en  fusion  à  la  température 
rouge,  et  attaque  alors  fortement  le  verre;  en  môme  temps,  il  se  produit 
un  gonflement  par  suite  duquel  la  masse  du  verre  se  remplit  de  bulles  qui 
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s'élargissent  peu  à  peu  et  perforent  le  verre,  de  sorte  que  le  sel  fondu 
s*écoule  par  les  ouvertures.  Ce  phénomène  est  produit  également  par 
les  sélénites  de  magnésie  et  de  manganèse.  (Beezëlius.) 

Le  bisélénite  de  chaux  GaO,(SeO^)*  cristallise  en  prismes.  Ces  cris- 
taux, inaltérables  à  Tair,  perdent  leur  excès  d'acide  par  la  calcinalion 
ou  par  Taction  de  Tammoniaque. 

TELLURATE  DE  CHAUX.  CaOJeO». 

Le  tellurate  de  chaux  se  présente  sous  la  forme  de  flocons  blancs^ 
solublesdans  Teau  bouillante. 

TELLURITES  DE  CHAUX. 

'    L'acide  tellureux  forme  trois  combinaisons  avec  la  chaux. 

Le  tellurite  neutre,  CaO,TeO*,  qui  est  soluble  dans  Teau  ;  il  est  in- 
fusible à  la  température  du  point  de  fusion  de  l'argent.  Le  bitellurite, 
CaO,(TeO*)*,  fond  au  rouge  blanc  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en 
écailles  d'un  aspect  micacé,  ainsi  que  le  quadritellurite,  CaO,(TeO*)*,  qui 
fond  plus  facilement. 

CARBOxNATE  DE  CHAUX.  CaO,CO*. 

CaO 3&0,00     56,00 

CO* 276,00     44,00 


635,00  100,00 

Le  carbonate  de  chaux  pur  est  parfaitement  blanc,  mais  il  suffit  de 
quelques  traces  de  matières  étrangères  pour  le  colorer  ;  la  coloration  des 
marbres  est  généralement  attribuée  à  des  oxydes  métalliques  ou  à  des 
matières  organiques. 

La  dureté  du  carbonate  de  chaux  varie  beaucoup  avec  les  différentes 
variétés  de  ce  sel.  Ainsi  le  marbre  raie  la  pierre  à  chaux,  et  la  dureté  de 
la  pierre  à  chaux  est  plus  grande  que  celle  de  la  craie.  Celle  propriété 
dépend  probablement  du  mode  de  formation  du  carbonate  de  chaux. 

Le  carbonate  de  chaux  se  décompose,  à  une  température  rouge,  en 
acide  carbonique  et  en  chaux.  C'est  sur  cette  propriété  qu'est  fondée 
la  préparation  de  la  chaux.  Toutefois  celte  décomposition  ne  peut  plus 
s'opérer  lorsque  le  carbonate  de  chaux  est  porté  au  rouge  dans  une 
capacité  hermétiquement  fermée. 

Hall  a  reconnu  que  si  l'on  calcine  la  craie  dans  un  canon  de  fusil 
scellé  à  ses  deux  extrémités,  le  carbonate  calcaire,  au  lieu  de  se  décom- 
poser, entre  en  fusion  et  présente,  après  un  refroidissement  lent,  toutes 
les  propriétés  du  marbre. 

On  a  cherché,  il  y  a  quelques  années,  à  obtenir  artificiellement  du 
marbre  par  la  fusion  du  carbonate  de  chaux  amorphe.  On  avait  établi  à 
Paris  une  usine  où  l'on  préparait  des  marbres  incolores  ou  diversement 
colorés,  en  fondant  en  vase  clos  de  la  craie  pure  ou  mêlée  à  des  oxydes 
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mélalliques.  Cette  entreprise  n*a  pas  eu  de  suite;  mais  le  problème  de 
la  production  artificielle  du  marbre  n'en  est  pas  moins  résolu. 

L'expérience  de  Hall  a  permis  d'expliquer  la  présence  du  carbonate 
de  chaux  cristallisé  dans  les  terrains  d'origine  ignée. 

Le  carbonate  de  chaux,  chauffé  au  rouge  avec  du  sulfate  d'ammonia* 
que,  se  transforme  en  sulfate  de  chaux.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  un 
équivalent  de  sulfate  d'ammoniaque  est  transformé  en  bisulfate.  Un 
équivalent  d'acide,  se  portant  sur  le  carbonate  de  chaux,  le  décompose; 
puis  le  sulfate  d'amm^^niaque  neutre  régénéré  se  trouvant  à  son  tour 
transformé  en  bisulfate,  la  même  réaction  se  reproduit  successivement 
jusqu'à  l'entière  disparition  du  sel  ammoniacal.  (M.  Levol.) 

Le  carbonate  de  chaux  est  insoluble  dans  l'eau;  aussi  peut-on  facile- 
ment le  produire  par  double  décomposition,  en  traitant  un  carbonate 
soluble  par  un  sel  de  chaux.  Lorsque  cette  double  décomposition  se  fait 
à  la  température  ordinaire,  on  obtient  un  précipité  cristallin  qui,  exa- 
miné au  microscope,  présente  de  petits  cristaux  ayant  la  forme  du  spath 
d'Islande.  Si  la  décomposition  est  faite  à  chaud,  les  cristaux  qui  se  pro- 
duisent appartiennent  au  système  cristallin  de  l'aragonite. 

L'acide  carbonique  peut  facilement  dissoudre  le  carbonate  de  chaux 
en  produisant  un  bicarbonate  de  chaux  soluble  dans  l'eau. 

L'eau  saturée  d'acide  carbonique  à  0"  dissout  0,00070  de  son  poids  de 
carbonate  de  chaux,  et  0,00088  à  10®.  (M.  Lassaigne.) 

Cette  propriété  permet  d'expliquer  certains  phénomènes  naturels. 
Toutes  les  fois  qu'une  eau  tenant  de  l'acide  carbonique  en  dissolution 
passe  sur  des  dépôts  calcaires,  elle  dissout  du  carbonate  de  chaux  en  le 
transformant  en  bicarbonate  de  chaux.  Comme  le  bicarbonate  de  chaux 
est  peu  stable  et  perd  facilement  la  moitié  de  son  acide  carbonique,  il 
peut,  dans  un  grand  nombre  de  circonstances,  donner  naissance  à  des 
dépôts  de  carbonate  de  chaux  insoluble. 

Le  carbonate  neutre  de  chaux,  provenant  de  la  décomposition  du 
bicarbonate  de  chaux,  produit  : 

4®  Les  dépôts  calcaires  qui  obstruent  souvent  les  tuyaux  de  conduite 
des  eaux,  principalement  à  l'endroit  des  soudures; 

2*^  Les  incrustations  calcaires  qui  se  déposent  sur  les  parois  des  chau- 
dières à  vapeur; 

3*  Les  dépôts  cristallins  que  Ton  nomme  stalactites  et  stalagmites. 
Lorsqu'une  eau  tenant  en  dissolution  de  l'acide  carbonique  passe  sur  des 
roches  calcaires,  elle  dissout,  comme  nous  l'avons  dît  dans  le  premier 
volume,  du  carbonate  de  chaux;  en  filtrant  à  travers  les  fentes  des  ro- 
chers qui  forment  certaines  grottes  naturelles,  elle  se  divise  en  gouttes 
qui  s'évaporent,  et  laissent  déposer  du  carbonate  neutre  de  chaux.  Quand 
ces  concrétions  se  forment  à  la  voûte  des  grottes,  on  leur  donne  le  nom  de 
stalactites;  si  elles  se  produisent  sur  le  sol  où  l'eau  tombe,  on  les  nomme 
stalagmites.  Lorsque  les  stalagmites  sont  zonées  de  jaune  et  de  rouge, 
elles  forment  Valbâtre  ot^iental,  qui  peut  souvent  prendre  un  beau  poli. 
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4"  Les  incrustations  calcaires  sont  aussi  produites  par  le  carbonate  de 
chaux.  Lorsqu'on  expose  divers  objets,  tels  que  des  fruits,  des  nids  d'oi- 
seaux, etc.,  à  l'action  de  certaines  eaux  minérales  qui  tiennent  du  bicar- 
bonate de  chaux  en  dissolution,  ces  objets  se  recouvrent  d'incrustations 
calcaires  que  l'on  nomme  souvent /?^^ri/îca^ion5.  Les  sources  incrustantes 
les  plus  célèbres  sont  :  le  Sprudel,  k  Carlsbaden,  qui  produit  un  dépôt 
calcaire  zone  d'une  grande  finesse,  dont  on  fait  des  objets  d'ornement; 
les  eaux  de  San-Filippo  en  Toscane,  de  Saint-Allyre  en  Auvergne. 

5°  Les  tufs  calcaires ,  qui  sont  très-abondanta  dans  certains  pays  et 
que  l'on  emploie  comme  pierres  à  bâtir,  ont  aussi  la  môme  origine. 
Plusieurs  villes  d'Italie  ont  été  construites  avec  des  tufs  calcaires  criblés 
de  petites  cavités,  et  provenant  évidemment  de  dépôts  calcaires  formés 
par  la  décomposition  du  bicarbonate  de  chaux. 

Des  expériences  récentes  établissent  que  la  dispersion  de  l'acide  car- 
bonique dissous  dans  les  eaux  calcaires,  ne  s'effectue  pas  dans  tous  les 
cas  possibles  de  contact  avec  l'atmosphère;  qu'elle  n'a  lieu,  à  froid,  que 
jusqu'à  une  certaine  limite,  variable  avec  la  température;  qu'au-dessous 
de  cette  limite,  l'exposition  de  l'eau  à  l'air,  loin  d'y  produire  un  appau- 
vrissement en  gaz  acide  carbonique  et  en  carbonate  de  chï^ux,  est  capable 
d'y  occasionner  une  concentration,  avec  accroissement  dans  les  quan- 
tités relatives  de  ces  substances.  Par  là  s'explique  le  fait,  qui  a  été 
maintes  fois  signalé  sans  avoir  été  défini,  de  l'existence  de  sources  et  de 
cours  d'eau  qui,  malgré  les  doses  notables  de  calcaire  qu'elles  contien- 
nent, ne  donnent  lieu  à  aucune  incrustation.  Telles  sont,  par  exemple,  les 
eaux  qui,  à  la  température  ordinaire,  renferment  en  dissolution  0,81  de 
carbonate  de  chaux  par  litre.  (Bineau.) 

État  naturel.  —  Le  carbonate  de  chaux  se  rencontre  dans  la  nature 
sous  différents  états,  et  porte  les  noms  de  spath  d'Islande,  aragonite,  - 
calcaire  grossier,  pierre  à  chaux,  pierre  à  bâtir,  moellons,  marbre,  craie, 
albâtre,  pierre  lithographique,  etc. 

Les  calcaires  forment  un  grand  nombre  de  variétés  qui  peuvent  être 
groupées  en  cinq  grandes  divisions  : 

Carbonate  de  chaux  cristallisé. 

—  fibreux, 

—  saccharoide, 

—  compacte, 

—  terreux. 

Les  variétés  fibreuses ,  formées  par  voie  aqueuse  et  stalactiformes, 
consWixx^ïiiV albâtre  calcaire  ou  albâtre  antique  (l'albâtre  gypseux  est  du 
sulfate  de  chaux). 

Les  calcaires  saccharoïdes  qui  fournissent  les  marbres  statuaires  (Car- 
rare, Saint-Béat,  Paros),  sont  constamment  le  résultat  du  métamor- 
phisme, par  l'action  de  roches  ignées,  de  calcaires  compactes  des  terrains 
jurassiques  ou  crétacés. 
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Les  calcaires  compactes  des  terrains  jurassiques  et  de  transition  qui 
sont  homogènes  ou  pénétrés  de*coquilles  spathiques,  et  souvent  colorés 
par  Toxyde  de  fer  ou  le  bitume,  fournissent  les  pierres  lithographiques, 
les  marbres  d'ornement,  etc. 

Lorsque  les  calcaires  sont  ai^ileux,  ils  constituent  les  pierres  à  chaux 
hydrauliques  et  à  ciment  romain.  . 

Les  calcaires  oolithiques  sont  très -abondants  dans  les  formations 
jurassiques. 

Les  calcaires  terreux  appartiennent  principalement  aux  terrains  créta- 
cés et  tertiaires,  et  comprennent  le  calcaire  grossier  (bassin  de  Paris), 
qui  fournit  d'excellents  matériaux  de  construction,  la  craie  (Meudon), 
et  les  marnes  y  si  fréquemment  employées  pour  Tamendement  des 
terres. 

Le  carbonate  de  chaux  aiTecte  des  formes  très-variables,  qui  toutes 
peuvent  être  ramenées  à  deux  principales,  qui  sont  la  forme  primitive  du 
spath  calcaire  (rhomboèdre)  et  celle  de  Taragonite  (prisme  droit  rhomboï- 
dal).  Ces  deux  formes  sont  incompatibles.  Le  carbonate  de  chaux  est 
donc  un  corps  dimorphe.  M.  de  Bournon  a  décrit  près  de  huit  cents 
formes  différentes  de  carbonate  de  chaux  cristallisé. 

Nous  examinerons  maintenant  les  principales  variétés  de  carbonate 
calcaire. 

CARBONATE  DE  CHAUX  CRISTALLISÉ. 

SPATH   d'ISLANDB. 

Le  spath  d'Islande  est  caractérisé  par  un  clivage  triple  qui  conduit  à 
un  rhomboèdre  oblique  dont  l'angle  est  de  i05®  5'.  Ces  cristaux  appar- 
tiennent au  troisième  système  cristallin. 

Le  spath  d'Islande  pur  est  incolore.  Il  devient  électrique  par  le  frotte- 
ment, et  prend  alors  l'électricité  résineuse;  il  présente  le  phénomène 
de  la  double  réfraction.  Sa  densité  est  égale  à  2,72. 

On  trouve  quelques  échantillons  de  spath  calcaire  dans  lesquels  une 
petite  quantité  de  chaux  est  remplacée  par  une  substance  isomorphe. 
Ainsi  un  spath  d'Islande  a  donné  à  l'analyse  : 

Chaux 66,16 

Protoxyde  de  maDganèse 0, 16 

Acide  carboDiqoe 43,70 

100.00 

(Strombyeb.) 

Un  spath  du  Mexique  a  présenté  la  composition  suivante  : 

Chaux 61,38 

Magnésie 4,2l 

Acide  carbonique 44,41 

100,00 

(Beudant.) 
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On  désigne  sous  le  nom  de  chaux  carbonatée  lamelleuse  des  masses 
dans  lesquelles  les  clivages  ne  sont  pas  continus,  et  qui  sont  le  résultat 
d'une  cristallisation  confuse,  mais  assez  distincte  pour  qu'on  puisse 
en  extraire  des  solides  de  clivage.  Quand  les  lames  sont  petites  et  en- 
trelacées, on  emploie  plutôt  l'expression  lamellaire  que  l'expression 
lamelleuse.  Du  reste  la  cristallisation  -passe  par  des  nuances  insensibles 
de  l'état  lamelleux  à  l'état  saccharoïde,  et  c'est  la  texture  lamellaire  qui 
tient  le  milieu.  (Dufrénoy.) 

La  madréporite  est  un  carbonate  de  chaux  à  cassure  lamelleuse 
courbe,  d'une  couleur  noire  analogue  à  la  houille  qui  est  due  à  la  pré- 
sence d'une  quantité  de  carbone  s'élevant  à  10  p.  100  dans  certains 
échantillons.  II  existe  une  chaux  carbonatée  connue  sous  le  nom  de  chaux 
carbonatée  nacrée  qui  forme  des  masses  lamelleuses  d'un  blanc  de  lait  et 
d'un  éclat  analogue  à  celui  du  mica. 

Vargentine  est  une  variété  de  cette  chaux  carbonatée  nacrée,  assez  ana- 
logue au  talc  par  son  éclat  argentin  et  soyeux  ;  elle  contient  des  traces 
d'acide  silicique.  (Zirman.) 

Laiprunnérite  est  une  variété  de  chaux  carbonatée  lamelleuse  et  violacée 
que  Ton  rencontre  aux  îles  Fœroô  Vanthraconite  ou  swinestone  (pierre 
puante)'esi  un  carbonate  de  chaux  bitumineux  qui,  par  la  percussion, 
répand  une  odeur  désagréable. 

On  a  trouvé  en  Ecosse  une  chaux  lamelleuse  contenant  du  carbonate 
de  plomb  et  qui  a  reçu  le  nom  de  plumbo-calcite.  Un  échantillon  trouvé 
à  Leadhills  a  donné  à  l'analyse  : 

Carbonate  de  chaux 97,00  ' 

—         de  plomb 2,34 

Eau 0,03 

(M.  Delesse.) 

ARAGONITB. 

Ce  corps,  connu  également  sous  le  nom  dUgloite,  qui  a  exactement  la 
même  composition  chimique  que  le  spath  d'Islande,  cristallise  dans  un 
système  différent  :  les  cristaux  d'aragonite  sont  des  prismes  droits  rhom- 
boïdaux  de  116*  10',  appartenant  au  quatrième  système  cristallin.  Haûy 
pensa  pendant  longtemps  qu'il  existait  une  différence  chimique  entre 
l'aragonite  elle  spath  d'Islande.  Vauquelin  avait  démontré,  en  effet,  que 
l'aragonitc  contient  presque  toujours  de  petites  quantités  de  carbonate 
de  strontiane;  mais  Laugier  prouva  par  des  analyses  rigoureuses  que 
l'aragonite  de  Gex  ne  contient  pas  de  strontiane.  On  peut  citer  cette 
observation  importante  comme  une  de  celles  qui  démontrent  que  la 
loi  de  Haûy  est  sujette  à  des  exceptions,  et  que  le  môme  corps  peut 
quelquefois  cristalliser  dans  des  systèmes  différents. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  fournis  par  l'analyse  de  diffé- 
rentes aragonites. 
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Carbon^  de  chaux. 

—  destrontiane. 

Eau 

AB  AGONITES  D£   : 
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4,10*3 
0,5992 

95,6853 
4,0138 
0,3092 

97,4205 
2,2678 
0.3117 

99,1254 
0,7202 
0.1544 

98,7628 
1,0224 
0,2156 

99,31 
0,06 
0,33 

99,6C24 
0,154 

99.8T 
0J3 

L'aragonitc  est  souvent  d'un  blanc  laiteux  ;  elle  présente  aussi  des 
teintes  jaunâtre  et  bleues,  qui  sont  dues  à  la  présence  d'oxydes  métalli- 
ques. Sa  densité  est  2,94. 

L'aragonite  chauffée  à  une  températyire  peu  élevée  se  délite  et  se  trans- 
forme en  une  multitude  de  petits  cristaux  qui  présentent  la  forme  du 
spath  d'Islande. 

Une  partie  des  concrétions  calcaires  formées  parles  eaux  de  Carlsbaden 
sont  à  l'état  d'aragonite.  Lorsque  des  eaux  tenant  en  dissolution  du  bicar- 
bonate de  chaux  sont  maintenues  à  une  température  élevée,  le  carbonate 
de  chaux  qu'elles  laissent  déposer  présente  la  forme  de  l'aragonite  ;  mais 
lorsque  ces  mômes  eaux  se  refroidissent  en  arrivant  à  la  surface  de  la 
terre,  elles  donnent  naissance  à  des  cristaux  ayant  la  forme  du  spath 
d'Islande.  "         (M.  G.  Rose.) 

Il  existe  une  variété  d'aragonite  qui  est  tantôt  en  flbres  grossières,  tantôt 
en  fibres  déliées.  Dans  le  premier  cas,  elle  constitue  des  masses  bacillaires 
droites  ou  rayonnées  à  cassure  vitreuse.  Quand  les  fibres  sont  déliées,  l'ara- 
gonite se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  isolées  ou  de  masses  fibreuses, 
conjointes,  droites  ou  radiées;  les  aiguilles  isolées,  désignées  ordinaire- 
ment sous  le  nom  d'aragonite  aciculaire,  sont  généralement  très-déliées  et 
très-brillantes.  On  rencontre  dans  plusieurs  localités,  et  principalement 
dans  les  mines  de  fer  d'Artzberg  en  Styrie,  des  échantillons  d'aragonite 
fibreuse  en  rameaux  contournés,  imitant  assez  exactement  les  branches 
rameuses  de  certains  coraux;  cette  aragonite  est  lisse  à  sa  surface,  et 
presque  toujours  d'un  beau  blanc  ;  mais  sa  cassure  est  mate  et  fibreuse. 
Cette  variété,  connue  dans  les  collections  sous  le  nom  de  flos  ferri  ou 
d'aragonite  coralloîde,  ne  contient  pas  de  slrontiane,  mais  son  associa- 
tion à  l'aragonite  n'en  est  pas  moins  certaine.  (Dufrénoy.) 

On  a  donné  le  nom  de  tamowitzite  h  une  variété  d'aragonite  trouvée 
dans  les  mines  de  Tarnowitz,  qui  contient  une  petite  quantité  de  carbo- 
nate de  plomb  : 

Carbonate  de  chaux 95,940 

—        de  plomb 3,859 

Eau 0,157 

(M.  Kabste!«  ) 
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La  chimborazite  est  une  variété  d'aragonite  trouvée  près  du  Chimbo- 
i*azo,  dans  l'Amérique  méridionale. 

CARBONATE  DE  CHAUX  FIBREUX. 

La  texture  particulière  de  cette  variété  dépend  également  de  la  cris- 
tallisation ;  quand  les  fibres  sont  un  peu  grossières,  on  y  aperçoit  des  cli- 
vages qui  se  croisent  au  sommet  de  chaque  fibre,  de  sorte  qu'ils  peuvent 
être  considérés  comme  des  prismes  accolés  les  uns  aux  autres  suivant 
des  faces  verticales.  Dans  le  plus  grand  nombre  de  circonstances,  les 
fibres  sont  déliées  et  le  carbonate  de  chaux  présente  alors  un  aspect 
soyeux  nacré.  (Dufrénoy.) 

Lorsque  les  masses  de  calcaire  fibreux  présentent  des  zones  diverse- 
ment colorées,  elles  constituent  Valbâtre  calcaire  ou  V albâtre  antique. 

Le  corail  est  un  carbonate  de  chaux  fibreux,  produit  par  les  sécrétions 
des  animaux  désignés  sous  le  nom  de  coraux.  Il  est  généralement  coloré 
en  rouge  par  des  matières  organiques.  Le  corail  a  donné  à  l'analyse  : 

Carbonate  de  chaux 94,807 

Acides  phosphorique  et  fluorhydrique. . .        0  J45 
Matières  organiques 4,448 


100,000 

(SlLLIMAN.) 

Les  stalactites,  les  stalagmites,  les  travertins,  et  généralement  tous  les 
calcaires  concrétionnés,  appartiennent  à  cette  variété. 

CALCAIRES  SACCHAROIDES  ET  COMPACTES. 
MARBRES. 

Les  marbres  appartiennent  à  deux  variétés  de  calcaires  :  la  variété 
saccharoîde  et  la  variété  compacte. 

Le  calcaire  saccharoîde  est,  comme  toutes  les  autres  variétés,  un  pro- 
duit neptunîen  et  doit  ses  caractères  cristallins  à  une  action  postérieure. 
Le  marbre  de  Paros  est  en  relation  avec  du  calcaire  compacte  contenant 
des  fossiles  qui  l'associent  au  lias;  le  marbre  de  Paros  et  le  marbre  pen- 
télique  sont  des  calcaires  compactes  du  lias  ou  de  la  craie,  devenus  cris- 
tallins sous  des  influences  métamorphiques.      (MM.  Boblaye  et  Virlet.) 

La  chaux  carbonatée  saccharoîde  est  formée  de  petits  cristaux  blancs 
et  brillants  comme  ceux  du  sucre.  Elle  est  rarement  colorée;  elle  pré- 
sente quelquefois  le  passage  à  la  texture  lamelleuse,  comme  dans  le  mar- 
bre de  Paros.  Cette  variété  de  calcaire  fournit  les  marbres  statuaires; 
celui  de  Carrare,  dont  le  grain  est  trës-fin,  est  le  plus  estimé.  Elle  donne 
aussi  des  marbres  d'ornement,  parmi  lesquels  nous  citerons  principa- 
lement :  le  marbre  pentélique  et  celui  du  mont  Ht/mette  qui  servaient  à 
la  construction  des  temples  ;  il  est  connu  aujourd'hui  sous  le  nom  de 
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cipolin  statuaire  ;  le  bleu  turquin  ou  hardiole^  qui  est  légèrement  coloré 
eu  gris  par  des  traces  de  bitume,  est  extrait  dans  les  carrières  de  Sera- 
vezza  en  Toscane,  qui  fournit  également  le  bleu  fleuri^  marbre  blanc  ou 
bleu  clair  parsemé  de  veines  noires  ;  le  marbre  jaune  antique  de  Sienne 
coloré  en  jaune  par  de  l'hydrate  de  peroxyde  de  fer  ;  le  marbre  cipolin, 
marqué  de  larges  bandes  ondulées  blanches  et  vertes,  résultant  de  Tasso- 
cialion  d'un  calcaire  saccharoïde  blanc  et  d'un  schiste  talqueux  verdâtre, 
se  trouve  en  Egypte  et  dans  les  carrières  de  la  Corse  et  des  Pyrénées  ;  le 
marbre  vert  de  Gênes  est  composé  d'un  fond  de  serpentine  sur  lequel 
courent  des  veines  de  calcaire  bleuâtres. 

Le  calcaire  compacte  est  la  variété  de  carbonate  de  chaux  la  plus  ré- 
pandue ;  elle  forme  des  couches  naissantes  dans  tous  les  terrains  neptu- 
niens  et  constitue  souvent  des  contrées  entières  :  tel  est  le  Jura,  dont  les 
montagnes  sont  composées  de  calcaire  associé  à  des  couches  argileuses. 
Le  calcaire  a  une  cassure  maie,  tantôt  conchoïde,  tantôt  esquilleuse;  sa 
couleur  la  plus  ordinaire  est  le  gris,  certains  échantillons  sont  plus  ou 
moins  fortement  colorés  en  noir  par  le  bitume,  en  rouge  par  l'oxyde 
de  fer. 

On  distingue  dans  celle  variété  : 

4*  Le  noir  antique,  qui  est  un  marbre  uniformément  noir  ;  2®  le  petit 
granité,  qui  est  noirâtre  avec  des  teintes  claires  ;  3*  le  marbre  Sainte^ 
Anne,  qui  présente  des  veines  blanches  sur  un  fond  noir,  ou  d'un  gris 
Irès-foncé;  4'  \e  petit  antique,  offrant  un  mélange  de  taches  blanches  et 
noires,  exploité  principalement  en  Belgique  ;  5*  le  marbre  portor,  qui  est 
noir,  veiné  de  jaune,  exploité  dans  les  environs  de  Gênes  ;  6*  le  marbre 
griotte,  dont  le  fond  brun  est  parsemé  de  taches  rouges;  V  le  marbre 
de  Sar7*ancolin,  exploité  dans  les  Pyrénées  ;  8*  le  marbre  du  Languedoc 
ou  marbre  incarnat  ;  9'  le  marbre  de  Florence  ou  t*uini forme,  qui  est  un 
calcaire  compacte  argileux  d'un  gris  jaunâtre,  etc. 

Nous  donnerons,  d'après  Dufrénoy,  la  valeur  du  mètre  cube  des  diffé- 
rents marbres  bruts. 


MARBRES    ITALIENS. 


fr.  fr. 

Blanc  statuaire  1800  à  3000 

Jaune  de  Sienne 2000  à  3900 

Vert  de  Gènes 1700  à  i900 

Portor 1600  à  1700 

Brèche  violette 1 100  à  1200 


fr.  fr. 

Bleu  fleuri 1000  à  1200 

Bleu  turquin 800  à  1200 

Blanc  veiné  et  blanc  clair..       800  à  1600 
Brocatelie  d'Espagne 2500  à  3500 


Rosé  des  y osffes 

MARBRES 

fr.         fr. 
-      760 
.»      730 
.      750 
>      800 
»      560 
.     700  à  900 

FRANÇAIS. 

Blanc  clair  (Pyrénées) 

Blanc  veiné      id 

Griotte              id 

VertCampan    id 

Brèche  de  Médoux 

Gris  de  Saint-Béat :. 

fr.          fr. 
. .     800  à  900 

Brèche 

Napoléon  du  Boulonals 

Caroline  du  Boulonals 

Sainte- Anne  du  Boulonals. . 
Sarrancolin  (Pyrénées) 

. . .     700  à  800 

. . .     600  à  800 

. . .     GOO  à  750 

»      700 

»      610 
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fr.         fr. 

Kouge  vif  à  œii  de  perdrix 

du  Languedoc 1200  à    1500 

Incarnat  du  Languedoc...  CGC  à     800 

Turquin »      000 

Brèche  d'Alet »     lOûO 


fr.  fr. 

Rouge  et  Griotte  de  Flandre.             »  G80 

Malplaquet »  750 

Sainte-Anne »  680 

Petit  graulte »  700 

MolrdeDinan »  580 


CARBONATE  DE  CHAUX  TERREUX. 

Celle  variété  est  caractérisée  par  sa  friabilité  ;  la  craie  est  le  type  du 
calcaire  terreux.  Le  carbonate  de  chaux  terreux  renferme  souvent  une 
grande  quantité  d'argile;  il  constitue  alors  la  marne.  L'agaric  minéral^  ou 
moelle  de  pierre  y  lait  de  montagne^  est  un  calcaire  dur,  d'un  grain  très-ûn, 
doux  au  toucher,  tendre  et  môme  friable.  Cette  substance  se  rencontre 
dans  les  fentes  des  rochers  calcaires  ;  elle  est  très-abondante  en  Suisse. 
Lit  farine  fossile  est  un  calcaire  pulvérulent,  léger  comme  du  colon  ;  elle 
est  très-commune  aux  environs  de  Paris  :  elle  forme  une  couche  de 
i  centimètre  d'épaisseur  au-dessus  des  surfaces  inférieures  ou  latérales 
des  bancs  de  calcaire  grossier. 

Les  calcaires  terreux  appartiennent  principalement  aux  terrains  créta- 
cés' et  aux  terrains  tertiaires;  ils  n'y  sont  cependant  pas  exclusifs,  mais 
ils  abondent  particulièrement  dans  les  premiers. 

La  craie  est  composée  de  deux  parties  distinctes,  l'une  cristalline, 
l'autre  organique,  mais  toutes  deux  calcaires;  la  partie  organique  est 
formée  par  l'accumulation  d'une  quantité  infinie  de  dépouilles  de  petits 
corps  organisés  appartenant  à  deux  familles  distinctes,  les  polyihalamites 
et  les  nautilites.  Dans  la  craie  blanche  et  jaune  du  nord  de  l'Europe,  celle 
de  Meudon,  par  exemple,  le  volume  de  la  partie  organique  égale  presque 
le  volume  de  la  partie  cristalline. 

Dans  la  craie  de  l'Europe  méridionale  {craie  à  nummulites  de  la  Grèce, 
de  la  Sicile),  ces  mêmes  restes  organiques  sont  plus  abondants  encore, 
et  les  formes  sont  mieux  conservées.  L'examen  d'autres  calcaires  terreux 
a  également  appris  qu'ils  étaient  composés  de  la  réunion  d'animaux  mi- 
croscopiques, ce  qui  permet  de  supposer  que  la  plupart  des  calcaires,  si 
ce  n'est  même  tous,  sont  produits  ^  la  fois  par  des  dépôts  chimiques  qui 
ont  fourni  la  partie  cristalline  et  par  l'accumulation  de  tests  de  fossiles 
microscopiques.  (M.  Ehrenbbrg.) 

CARBONATE  DE  CHAUX  HYDRATÉ.  CaO,CO«,5HO. 

On  obtient  le  carbonate  de  chaux  hydraté  en  abandonnant  à  l'air,  à 
une  température  voisine  de  0**,  une  dissolution  de  chaux  et  de  sucre 
dans  l'eau  (sucrate  de  chaux).  La  chaux  s'unit  à  l'acide  carbonique  de 
l'air,  et  forme  du  carbonate  de  chaux  qui  se  dépose  en  cristaux  rhom- 
boédriques  incolores,  d'une  densité  de  i,78,  contenant  47  p.  100  d'eau 
ou  5  équivalents. 
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Une  température  de  30  à  40**  décompose  ce  sel  en  eau  et  en  carbonale 
de  chaux  ordinaire.  (Felouze.) 

CARBONATE  DOUBLE  DE  CHAUX  ET  DE  SOUDE  (GAY-LUSSITE). 
(CaO,CO«)4NaO,CO*),5HO. 

Ce  sel  a  été  trouvé  à  Mérida,  eo  Amérique,  par  M.  Boussingault.  Il  n'est 
pas  décomposé  par  Teau  tant  qu'on  ne  lui  a  pas  enlevé  par  la  chaleur 
son  eau  de  cristallisation;  mais  lorsqu'il  a  été  légèrement  calciné,  il  se 
dédouble,  par  l'action  de  l'eau,  en  carbonate  de  soude  qui  se  dissout,  et 
en  carbonate  de  chaux  insoluble. 

On  a  préparé  de  la  gay-lussite  anhydre  en  fondant  un  mélange  à  équi- 
valents égaux  des  deux  sels  qui  la  composent.  (M.  Beethier.) 

CARBONATE  DE  CHAUX  ET  DE  BARYTE.  BaO,CaO,(CO*)'. 

On  rencontre,  dans  la  nature,  un  minéral,  la  baryto-calcUCy  qui  cristal- 
lise en  prismes  obliques  et  offre  la  composition  du  carbonate  double  de 
chaux  et  de  baryte.  Des  essais  ont  été  tentés  pour  préparer  artificielle- 
ment ce  minéral,  mais  il  n'a  pas  encore  été  possible  de  l'obtenir  dans 
le  laboratoire.  (Pelouze.) 

RHODIZONATE  DE  CHAUX. 

Le  rhodizonate  de  chaux  est  d'un  rouge  de  sang,  soluble  dans  Teau 
et  insoluble  dans  l'alcool. 

CROCONATE  DE  CHAUX.  CaO,C»0*. 

Le  croconate  de  chaux  cristallise  en  prismes  aplatis,  insolubles  dans 
l'eau. 

MELLITATE  DE  CHAUX.  CaO^COSÎHO. 

Ce  sel  se  précipite  sous  la  forme  de  flocons  blancs  très-volumineux, 
qui,  desséchés,  forment  des  masses  légères,  composées  d'aiguilles  d'un 
aspect  soyeux. 

PHOSPHATE  DE  CHAUX  BASIQUE.  (CaO)«,PhO». 

PHOSPHATE   DE  CHAUX  DES  OS. 

.iCaO 1050,00    64,20 

PhO» 887,50     45,80 

1937,50     100,00 

Ce  phosphate  est  blanc,  d'un  aspect  gélatineux,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  presque  tous  les  acides;  on  l'obtient  en  versant  du  chlo- 
rure de  calcium  dans  le  phosphate  de  soude  qui  a  pour  formule: 
(iNaO)^PhO^  (M.  Graham.) 
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On  prépare  aussi  ce  sel  en  ajoutant  de  TammoDiaque  dans  la  dissolu- 
tion d'un  phosphate  alcalin,  et  en  versant  dans  le  mélange  du  chlorure 
de  calcium. 

La  partie  non  organique  des  os  contient  plus  de  80  pour  i 00  de  ce 
phosphate  de  chaux;  on  peut  le  retirer  des  os  calcinés  en  les  dissolvant 
dans  Tacide  chlorhjdrique  et  en  précipitant  la  dissolution  par  un  excès 
d'ammoniaque.  On  a  cru  pendant  longtemps,  d'après  Berzelius,  que  le 
phosphate  de  chaux  des  os  avait  pour  formule  (CaO)*,(PhO*)«;  mais  il  a 
été  démontré  que  le  phosphate  des  os  est  le  phosphate  (GaO)',PhO'. 

(M.  Raewskt.) 

Le  phosphate  de  chaux  des  os  se  dissout  aisément  dans  les  acides, 
même  les  plus  faibles,  tel  que  l'acide  carbonique;  et  cette  solubiUté  est 
d'autant  plus  importante  à  noter,  que  c'est  probablement  lorsque  l'acide 
phosphorique  se  trouve  ainsi  dissous  dans  l'eau  dont  le  sol  est  humecté, 
que  les  radicelles  des  plantes  le  pompent  avec  l'eau  elle-même  pour 
l'introduire  dans  la  circulation  végétale. 

L'eau  chargée  d'acide  carbonique  dissout  de  grandes  quantités  de 
phosphate  de  chaux^  comme  l'a  vu  Berzelius,  dans  ses  belles  expériences 
sur  les  eaux  de  Carlsbaden.  Thenard  en  avait  fait  aussi  la  remarque. 
Des  lames  d'ivoire  renfermées  dans  des  bouteilles  d'eau  de  Seltz  s'y  sont 
ramollies  en  vingt-quatre  heures  comme  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  ;  l'eau  de  Sellz  s'était  chargée  de  tout  le  phosphate  calcaire  : 
cette  propriété  doit  exciter  l'attention  des  physiologistes;  elle  explique 
le  transport  du  phosphate  de  chaux  dans  les  plantes  et  dans  l'organisa- 
tion animale.  (M.  Dumas.) 

L'acide  acétique  dissout  le  phosphate  de  chaux.  L'acide  acétique  et 
l'acide  carbonique  réunis  le  dissolvent  avec  plus  de  facilité  que  chacun 
séparément.  (M.  Deherain.) 

Certaines  dissolutions  salines  (chlorure  de  sodium,  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, iodure  et  bromure  de  potassium)  peuvent  également  dis- 
soudre le  phosphate  de  chaux  ;  4  litre  d'eau  contenant  83  grammes  de 
chlorure  de  sodium  dissout  0*',333  de  phosphate  calcaire.    (Lassaigne.) 

État  naturel.  —  On  trouve  dans  la  nature  une  combinaison  définie 
de  phosphate  de  chaux,  de  chlorure  de  calcium  et  de  fluorure  de  cal- 
cium; on  lui  donne  le  nom  A'apatite,  Elle  peut  être  représentée  par  la 
formule  : 

3(Ca0)»,(Ph0»).|p[jca. 

A  côté  de  l'apatite  se  trouve  placé  un  autre  minéral,  la  wagnérite, 
composé  des  mêmes  éléments  ou  des  éléments  analogues  combinés  dans 
des  proportions  différentes.  Le  magnésium  y  remplace  le  calcium  ;  en 
outre,  l'apatite  est  un  prisme  hexagonal  et  la  wagnérite  est  un  prisme 
rhomboïdal  oblique  ;  leur  forme  et  leur  composition  les  éloignent  donc 
Tun  de  l'autre,  et  il  a  été  démontré  que  chacune  d'elles  peut  être 
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considérée  comme  le  type  de  groupes  dont  nous  avons  établi  toutes 
les  espèces.  La  wagnérite  a,  du  reste,  une  formule  plus  simple  que 
Tapatite  : 

(Mg0)3,Ph0*,|^[Mg. 

(M.  G.  Rose.) 

L'apatite  appartient  aux  terrains  les  plus  anciens  et  aux  terrains  vol- 
caniques ;a  u  lac  de  Laach  sur  les  bords  du  Rhin;  à  Albano  près  de  Rome 
et  au  cap  de  Gâte  (Espagne)  ;  elle  est  disséminée  dans  les  roches  volcani- 
ques. L'apatite  se  trouve  en  petits  filons  dans  le  granité;  elle  accom- 
pagne les  minerais  d'étain  dans  le  comté  de  Cornouailles,  la  Bohême  et 
la  Saxe;  elle  forme  des  rognons  dans  le  schiste  talqueux  du  Zillerthal 
(Tyrol)  ;  au  Saint-Gothard,  elle  accompagne  Talbite  ;  les  cristaux  trans- 
parents d'Ala  sont  dans  le  schiste  chloriteux;  elle  existe  dans  les  filons 
de  fer  oxydulé  d'Arendal  en  Norwége,  associée  avec  Tamphibole,  le 
grenat,  le  pyroxène  et  Tépidote. 

On  a  obtenu  artificiellement  l'apatite  en  faisant  passer  du  chlorure 
de  phosphore  sur  de  la  chaux.  (M.  Dàubrée.)  Ce  corps  a  été  reproduit 
aussi  en  faisant  réagir  des  phosphates  alcalins  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium. (MM.  Mainaoss  et  BaiEGLEB.)  L'action  du  phosphate  de  chaux  sur 
le  chlorure  de  sodium  a  donné  également  de  très-beaux  échantillons. 

(M.  FORCHUAMMEa.) 

Plus  récemment,  Tapatite  a  été  préparée  dans  le  laboratoire  à  Taide 
d'un  procédé  basé  sur  la  solubilité  des  phosphates  dans  les  chlorures 
des  métaux  dont  les  oxydes  servent  de  base  aux  sels  sur  lesquels  on 
opère,  ou  dans  les  chlorures  analogues.  Ainsi,  en  prenant  du  phosphate 
de  chaux  des  os,  en  le  mélangeant  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
pour  transformer  en  chlorure  de  calcium  le  carbonate  de  chaux  dont  il 
est  toujours  accompagné,  et  en  ajoutant  un  excès  de  chlorure  et  de  fluo- 
rure de  calcium,  on  obtient,  par  la  fusion  au  rouge  vif,  une  liqueur 
qui  semble  homogène  et  dans  laquelle  l'apatite  cristallise  par  le  refroi- 
dissement de  la  matière.  On  doit  toujours  opérer  avec  des  creusets  en 
charbon  de  cornue,  parce  que  les  phosphates  attaquent  très -fortement 
les  creusets  en  terre  argileuse. 

Dans  les  apatites,  une  partie  du  chlore,  ou  môme  la  totalité  de  ce 
corps,  peut  être  remplacée  par  du  fluor,  sans  que  la  forme  cristalline 
soit  en  général  changée,  ce  qui  indique  bien,  dans  le  cas  actuel,  l'iso- 
morphisme  du  chlore  et  du  fluor  qui  a  été  rarement  constaté  d'une 
manière  précise. 

On  remarque  que  les  apatites  ont  pour  base  les  oxydes  métalliques 
qui,  en  se  combinant  à  l'acide  carbonique,  donnent  des  carbonates 
rhombiques  de  même  forme  que  l'aragonite.  Les  wagnérites,  au  con- 
traire, sont  exclusivement  composées  d'oxydes  métalliques  qui,  en  se 
combinant  avec  l'acide  carbonique,  donnent  des  carbonates  rhom- 
boédriques  ou  spaths  de  même  forme  que  le  spath  calcaire.  Pour  com- 
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pléter  ce  rapprochement,  i]  est  bon  d'observer  que  le  carbonate  de 
chaux  est  dimorphe,  pouvant  cristalliser]  soit  en  prismes  rhombiqucs, 
soit  en  rhomboèdres. 

On  a  obtenu  des  apatites  et  des  wagnérites  formant  les  espèces  de 
deux  groupes  qui  sont  comprises  dans  le  tableau  suivant  : 

APATITES.  COMPOSITION.  NOMS  MINERA  LOGIQUES. 

Apatite  de  chaux 3(rh0B,3Ca0),(Cl.Ca) ApaUte. 

Apatlte  de  plomb 3(PhO»,3PbO),(Cl,Pb) Pyromorphite. 

Apatite  de  baryte 3(Ph0^3Ba0y,(CI,Ba) Espèce  artificielle. 

Ai»aUte  de  slronliane 3{Ph0»,3St0).iCI,Stj 

WAGNËBITES. 

Wagnéritc  de  magnésie ....  (PhO»,3MgO),(CI,Mg) Wagnërite. 

Wagnérite  de  chaux ;PhO>,3CaO),(Cl,Ga) Espèce  artificielle. 

Wagnérite  de  manganèse  .  (PliOS3MnO),(Cl,Mn) > 

Wagnérite  de  fer  et  de  man-  (  p.  ^,  (  MnO  (    (  p,  i  Mm 


{""«iri'iai?:!-  ^'-'p""»- 


(MM.  Devillb  et  GaronO 

Le  phosphate  de  chaux  tribasique  existe  aussi  dans  le  règne  minéral 
à  Tétat  de  liberté;  il  porte  alors  le  nom  de phosphorite. 

Vostéolite  ^est  une  espèce  de'  phosphate  de  chaux,  blanc  et  pulvéru- 
lent comme  de  la  craie,  qui  a  été  trouvée  entre  Ostheim  et  Ëichen,  près 
de  Hanau. 

Depuis  un  certain  nombre  d'années,  le  phosphate  de  chaux  naturel  et  les 
ossements  fossiles  sont  entrés  d'une  manière  régulière  dans  la  pratique 
agricole;  leur  consommation  étant  devenue  très-grande,  on  a  dû  recher- 
cher avec  soin  tous  les  gisements  de  ces  corps.  Nous  indiquerons,  d'après 
M.  Elle  de  Beaumont,  qui  a  publié  une  étude  complète  sur  ce  sujet,  les 
principales  localités  où  se  rencontre  ce  sel  si  précieux  pour  l'agriculture. 

MM.  Daubeny  et  Widdrington  ont  trouvé  à  Logrosan,  dans  l'Estrama- 
dure,  une  couche  de  2'",27  à  5",18  de  puissance,  intercalée  entre  des 
couches  de  schistes  appartenant  au  terrain  silurien  ou  dévonien.  On  peut 
en  suivre  reffleurement  sur  une  longueur  de  près  de  3  milles  :  il  n'est 
pas  exploité.  Sa  composition  est  la  suivante  : 

Phosphate  de  chaux 81,15 

Fluorure  de  calcium  H,00 

Peroxyde  de  fer 3,15 

Silice 1,70 


100,00 


Depuis  longtemps,  on  exploite,  près  des  côtes  orientales  de  l'Angle- 
terre, dans  les  comtés  de  Suffblk  et  de  Norfolk,  un  dépôt  de  coquilles 
fossiles  mêlées  de  sable,  appelé  crag,  que  l'on  emploie  pour  l'ameade- 
ment  des  terres.  Ce  dépôt  est  analogue,  quant  à  sa  composition,  au  falun 
de  la  Touraine,  dont  on  se  sert  depuis  très-longtemps  pour  le  même  usage. 
Dans  le  crag,  comme  dans  le  falun,  les  géologues  avaient  déjà  signalédes 


Digitized  by  VjOOQ IC 


PHOSPHATE  DE  CHAUX  BASIQUE.  593 

ossements  d'animaux  antédiluviens,  et  une  masse  arrondie,  trouvée  par 
M.  Lyell,  dans  lecrag  de  Southwold,  dans  le  comté  de  SulFoIk.  Le  crag 
supérieur  de  Suffolk  contient  constamment  des  ossements  d'éléphant 
fossile,  de  rhinocéros,  de  bœuf,  etc.  Ces  ossements  étaient  portés  sur 
des  terres  pêle-mêle  avec  les  coquilles,  et  sans  doute  ils  concouraient 
à  les  fertiliser  sans  qu'on  se  fût  rendu  compte  de  leur  effet  propre.  On 
eut  l'idée  de  faire  le  triage  de  ces  ossements,  et  on  isola  en  même  temps 
certaines  masses  arrondies,  telles  que  celles  mentionnées  ci-dessus  et 
désignées  sous  le  nom  de  coprolUkes^  analogues  à  des  excréments,  et 
dans  la  composition  desquelles  le  phosphate  de  chaux  dominait  comme 
dans  les  ossements. 

Les  coprolithes  sont  des  rognons  de  phosphate  de  chaux  qui  existent 
aussi  dans  le  grès  vert  de  la  c6te  du  Havre,  ainsi  que  dans  les  argiles 
du  lias,  près  de  Fius^  dans  TAlIier. 

On  a  trouvé,  dans  les  terrains  crétacés  inférieurs  de  la  Normandie,  des 
nodules  de  phosphate  de  chaux  terreux  et  graphiteux,  présentant  la 
composition  suivante  : 

Graphite 17,00 

Phosphate  de  chaux 65,00 

Quartx 17,00 

Eau 1 ,00 

100,00 
(M.  Bertiiier.) 

Le  phosphate  de  chaux  de  Fins,  ou  coprolithe,  a  donné  : 

Phosphate  de  chaux 8G,30 

Carbonate  de  chaux 1 1,70 

—       de  magnésie » 

Argile 0,60 

Houille ,  eau  et  perte 1,40 

100,00 
(M.  Berthier.) 

Les  géologues  admettent  que  le  phosphate  de  chaux  des  nodules  s'est 
groupé  sous  forme  de  rognons,  par  l'action  de  forces  purement  phy- 
siques; mais  les  uns  pensent  que  ce  phosphate  a  déjà  circulé  dans  l'éco-' 
nomie  animale  ;  tandis  que  d'autres  supposent  que,  arraché  des  filons 
d'apatite,  il  a  pris  la  forme  solide  lorsque  les  conditions  de  solubilité 
des  eaux  ont  changé. 

En  quelques  autres  points  du  comté  de  Suffolk  appartenant  toujours  à 
la  formation  du  crag,  on  a  trouvé  de  grandes  quantités  de  dents,  d'osse- 
ments et  de  substances  coprolithiques.  Ces  débris,  riches  en  phosphate 
de  chaux,  sont  maintenant  recueillis  pour  être  employés  dans  l'agricul- 
ture. On  les  trouve  mêlés  avec  du  sable  et  du  gravier,  de  60  centimètres 
à  i"',30  au-dessous  de  la  surface,  et,  par  l'exploitation  de  iO  ares,  on 
a  extrait  environ  30(1  tonnes  de  ces  ossements. 

II.  S8 
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On  trouve  encore  en  Angleterre,  dans  les  petites  falaises  qui  bordent  le 
canal  de  Bristol  à  Aust-Cliff,  près  de  r-embouchurederAvon,  une  couche 
de  lias  inférieur  tellement  riche  en  débris  dichthyosaure  et  d'autres 
grands  sauriens,  qu'elle  constitue  un  véritable  conglonnérat  ossifère.  Si 
cette  couche,  désignée  sous  le  nom  de  bone-bed  (couche  à  ossements), 
conserve  la  môme  richesse  sur  une  étendue  un  peu  grande,  elle  peut 
devenir,  comme  celle  du  crag  que  nous  avons  citée,  une  véritable  car- 
rière de  phosphate  de  chaux. 

M.  Buckland  a  trouvé  dans  la  caverne  de  Kirkdale  (Yorkshire)  de 
nombreux  ossements  et  excréments  d'hyènes  dans  lesquels  le  phosphate 
de  chaux  dominait.  Le  même  savant  a  signalé  dans  le  lias  de  Lyme-Rcgis 
(Dorsetshire),  des  coprolithes  ou  fossil  fœceSy  qui  étaient  les  excréments 
des  sauriens  dont  on  avait  trouvé  les  ossements  dans  les  mômes  cou- 
ches. Ces  excréments  eux-mômes  ,  composés  sans  doute  en  grande 
partie  d'ossements  broyés,  renfermaient  toujours  du  phosphate  et  du 
carbonate  de  chaux. 

Nous  avons  déjà  signalé  et  donné  l'analyse  des  coprolithesde  la  côte 
du  Havre.  M.  Berthier  a  indiqué  la  présence  de  la  chaux  phosphatée  ter- 
reuse à  Wissant,  sur  la  rive  méridionale  du  Pas-de-Calais.  Ce  savant  a 
encore  analysé  les  nodules  de  chaux  phosphatée  qui  se  trouvent  dans  la 
craie  chloritée  du  cap  de  la  Hève,  près  du  Havre.  Ces  nodules  sont  d'un 
gris  foncé,  nuancé  d'une  légère  teinte  de  vert;  ils  ont  une  cassure  grenue 
et  terne;  leur  grosseur  varie  depuis  celle  d'un  grain  de  millet  jusqu'à 
celle  d'une  noix;  leur  forme  est  arrondie  et  irrégulière;  ils  se  détachent 
nettement  de  la  craie;  ces  deux  substances  ne  sont  jamais  fondues  l'une 
dans  l'autre.  Ces  nodules  sont  composés  de  : 

Phosphate  de  chaux 57,3 

Carbonate  de  chaux 7,6 

Carbonate  de  magnésie ?,6 

Silicate  de  fer  et  argile 3â,3 

Eau,  matière  bitumineuse 7,5 

Des  gisements  de  chaux  phosphatée  analogues  à  ceux  de  la  Normandie 
existent  dans  l'île  de  Wight.  Vers  l'ouest,  à  Atherfield,  on  trouve,  dans  les 
couches  plus  basses  du  grès  vert  inférieur,  de  grandes  masses  concré- 
tionnées  ayant  leur  surface  sillonnée  de  petites  érosions  tubulaires  et 
contenant  une  forte  proportion  de  phosphate  de  chaux.  Elles  donnent, 
au  moment  de  leur  dissolution  dans  un  acide ,  une  odeur  de  copro- 
lithe. 

On  a  trouvé  en  Angleterre,  dans  des  cavités  de  la  surface  du  Weald- 
Clay,  à  la  briqueterie  de  Stopham,  près  Pulborough  (Sussex) ,  au  pied 
septentrional  des  Southdov^ns,  des  masses  de  phosphate  de  chaux  ap- 
prochant des  coprolithes. 

Dans  la  vallée  de  Wardour,  qui  entame  l'extrémité  occidentale  de  la 
craie,  à  Lower-Downhead  (Wiltshire),  le  gault  contient  des  ammonites 
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avec  des  masses  de  phosphate  de  chaux  en  forme  de  coprolithes.  On 
rencontre  à  Folkestone  des  nodules  de  pyrites  de  fer,  ainsi  que  des 
nodules  et  des  masses  irrégulières,  dont  la  composition  chimique  res- 
semble à  celle  des  coprolithes. 

M.  Sens,  ingénieur  des  mines,  a  indiqué  des  gisements  de  phosphate 
de  chaux  terreux,  bon  pour  les  usages  agricoles,  dans  le  bas  Boulonais, 
dans  la  bande  de  terrain  cn'étacé  inférieur  qui  commence  à  Wissant  sur 
les  bords  du  Pas-de-Calais,  et  qui  va  se  terminer  à  la  côte  de  la  Manche, 
un  peu  au  midi  de  Boulogne. 

Il  existe  un  gisement  de  nodules  de  phosphate  de  chaux,  à  Lottin- 
ghen  (bas  Boulonais),  près  de  la  source  de  la  rivière  de  la  Liane. 

On  a  constaté  aussi  la  présence  du  phosphate  de  chaux  près  de  Lille. 
On  trouve,  dans  les  carrières  calcaires  des  environs  de  Lille,  une  sub- 
stance, appelée  /un,  dans  laquelle  l'analyse  indique  une  quantité  d'a- 
cide phosphorique  qui  varie  de  8  à  15  pour  100,  ce  qui  représente 
de  19  à  32,50  de  phosphate  de  chaux.  Cette  couche  de  tun,  dans  laquelle 
l'acide  phosphorique  est  combiné  avec  la  chaux  et  le  fer,  est  remarqua- 
ble par  une  dureté  supérieure  à  celle  des  autres  couches  du  terrain. 
Elle  se  rencontre  à  une  profondeur  de  d5  à  30  mètres,  vers  la  limite 
commune  de  la  craie  blanche  et  de  la  craie  glauconieuse  qui  la 
supporte. 

Dans  certains  points  des  environs  de  Lille,  la  chaux  phosphatée  est 
disséminée  dans  la  craie  glauconieuse  ou  chloritée,  sous  forme  de 
rognons  analogues  à  ceux  déjà  signalés  au  cap  de  la  Hève.  Ces  rognons, 
dont  la  grosseur  varie  de  celle  d'une  noix  à  celle  du  poing,  ont  une 
forme  tuberculeuse  irrégulière.  Ils  se  détachent  plus  ou  moins  nettement 
de  la  craie  chloritée  qui  les  entoure. 

Leur  pesanteur  spécifique  diffère  peu  de  celle  des  calcaires  ordinaires; 
leur  cassure  est  unie,  légèrement  écailleuse  et  un  peu  conchoïde  ;  leur 
couleur  grise  est  nuancée  et  tachetée  de  vert.  Voici  leur  composition  : 

Eau  et  acide  carbonique 30,0 

Argile 1,5 

Chaux. 50,0 

Acide  phosphorique 18,0 

Oxyde  de  fer traces. 

Perte 0,5 

100,00 
Ce  qui  correspond  à  : 

Phosphate  de  chaux 38,7 

Carbonate  de  chaux 52,3 

Argile ^ 1,5 

Oxyde traces. 

Eau  et  perte 7»5 

100,00 

(M.  RivoT.) 
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D'après  M.  Meugy,  ]a  craie  chloritée  de  Bouvines  (Nord)  renferme 
3,70  pour  100  d'acide  phosphorique,  ce  qui  correspond  à  8  pour  400  de 
phosphate  de  chaux. 

M.  Becquerel  a  trouvé  dans  Targile  plasitique  d'Auteuil,  près  de  Paris, 
des  nodules  de  phosphate  de  chaux,  qui  sont  probablement  des  copro- 
iithes. 

Des  coprolithes  formées  principalement  de  phosphate  de  chaux  ont 
été  rencontrées  dans  les  couches  marneuses  du  lias  du  département  du 
Calvados. 

Préparation.  —  Le  phosphate  de  chaux  en  nodules  doit  subir  une 
préparation  pour  être  employé  dans  Tagriculture  ;  car  s'il  était  simple- 
ment réduit  en  poudre  fine,  il  se  dissoudrait  difficilement  dans  le  sol  et 
serait  alors  imparfaitement  absorbé  par  les  plantes. 

On  a  essayé  en  France  de  traiter  par  Tacide  chlorhydrique  les  no- 
dules réduits  en  poudre,  de  séparer  la  liqueur  chargée  de  phosphate  de 
chaux  du  résidu  fornié  par  la  silice  insoluble,  puis  de  précipiter,  par  un 
lait  de  chaux,  Tacide  phosphorique  de  cette  liqueur.  Mais,  en  opérant 
ainsi,  on  n'arrive  pas  à  enlever  tout  le  phosphate  de  chaux  aux  nodules; 
on  n'atteint  môme  pas  ce  résultat  en  employant  des  lavages  méthodiques 
au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  :  les  résidus  les  moins  ri- 
ches renferment  toujours  de  15  à  20  pour  100  de  phosphate,  c'est-à-dire 
d'un  tiers  à  moitié  de  la  quantité  primitive.  D'un  autre  côté,  il  est  très- 
diflicile  de  séparer  complètement  le  phosphate  de  chaux  précipité  du 
chlorure  de  calcium  ;  malgré  de  nombreux  lavages,  il  reste  encore  jus- 
qu'à 19  pour  100  de  chlorure  de  calcium. 

Depuis  longtemps,  les  Anglais  fabriquent  soit  avec  les  os,  soit  avec  les 
nodules,  un  engrais  minéral  connu  sous  le  nom  de  superphosphate  de 
chaux  et  dont  la  consommation  est  énorme  dans  la  Grande-Bretagne. 

Pour  préparer  ce  composé,  on  mélange  de  l'acide  sulfurique  à  la 
poudre  des  os  ou  des  nodules,  dans  le  but  de  transformer  la  plus  grande 
quantité  du  phosphate  de  chaux  tribasique  qui  y  est  contenu  en  phos- 
phate acide,  CaO,(HO)*,PhO*,  qui  est  soluble  dans  l'eau;  la  quantité  d'a- 
cide à  employer  dépendra  de  celle  du  phosphate  de  chaux  qui  se  trouve 
dans  le  produit  employé  et  de  celle  du  carbonate  de  chaux  qui  s'y  trouve 
également,  car  l'acide  sulfurique  agira  sur  l'une  et  l'autre  substance; 
l'industriel  devra  donc  choisir  les  poudres  qui  renfermeront  le  moins 
de  carbonate  de  chaux,  pour  ne  pas  dépenser  l'acide  sans  profit. 

Si  l'on  employait  du  phosphate  de  chaux  tribasique  pur,  il  faudrait, 
pour  transformer  100  kilogrammes  en  phosphate  de  chaux  acide,  em- 
ployer 54  kilogrammes  d'acide  sulfurique  concentré,  et  pour  traiter  la 
poudre  des  nodules,  qui  renferme,  en  moyenne,  50  pour  100  de  phos- 
phate de  chaux,  il  faudrait  27  kilogrammes  d'acide  sulfurique  au  même 
degré;  mais  comme  les  nodules  renferment  toujours  des  carbonates,  on 
pourrait,  sans  inconvénient,  employer  30  kilogrammes  d'acide  concentré. 
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Le  mélange  de  Tacide  sulfurique  et  des  poudres  détermine  une  très- 
grande  élévation  de  température  qui  favorise  la  réaction.  Pour  que 
l'opération  réussisse  et  que  Tattaque  soit  aussi  complète  qu'il  est  pos- 
sible, il  faut  que  : 

i^  Les  poudres  soient  aussi  fines  que  possible;  2**  lé  mélange  soit 
agité  avec  beaucoup  de  soin. 

L'acide  sulfurique,  en  agissant  sur  la  poudre  des  nodules,  donne  nais- 
sance à  du  sulfate  de  chaux,  dont  la  solubilité  dans  Tcau  est  très-faible, 
et  qui  forme  autour  de  chaque  particule  de^ phosphate  une  couche  inat- 
taquable à  Peau  et  à  Tacide  sulfurique.  Il  faut  donc  employer  des  agita- 
teurs énergiques  qui  détachent  les  particules  insolubles  et  renouvellent 
les  surfaces.  (Si.  Wat.) 

Dans  400  parties  d'engrais  minéral  anglais  bien  préparé,  on  trouve  les 
rapports  suivants  entre  le  phosphate  soluble  et  le  phosphate  qui  n'a  pas 
été  attaqué. 

Phosphate  soluble 12,42 

Phosphate  Insoluble 0,00 

D'autres  analyses  ont  démontré  que  l'acide  sulfurique,  en  réagissant 
sur  les  nodules^  donnait  naissance  à  de  l'acide  phosphorique  libre,  et  qu'il 
restait  aussi  de  l'acide  sulfurique  en  liberté.  On  a  trouvé  en  effet  : 


8,27 

12,34 

5,7G          12,34 

0,00 

6,01 

8,50           6,91 
(M.  Way.) 

Acide  sulfurique... 
Acide  phosphorique. 
Chaux 


^HANTILLONS    ANGLAIS. 

ÉCBANTILLONS 

,■11 

d« 

N«  1. 

No  2. 

LA    TlLLim. 

0,486 

1,051 

0,413 

0,378 

0,2:8 

0,063 

0,284 

0,432 

0,222 

Pour  que  tout  l'acide  sulfurique  trouvé  fût  à  l'état  de  sulfate  et  tout 
l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate,  CaO,(HO)^,PhO*,  il  faudrait  : 


Chaux. 


Différence  en  moins 


Chaux. 


No  1. 

No  2. 

No  3, 

0,461 

0,995 

0,464 

No  i. 

Ifo    t. 

No  3. 

0,177 

0,563 

0,242 

Ainsi  l'acidité  des  phosphates  traités  par  l'acide  sulfurique  n'est  pas 
due  exclusivement  au  phosphate  acide  de  chaux,  mais  elle  est  due  aussi 
aux  acides  sulfurique  et  phosphorique  libres;  c'est  ce  dernier  acide  qui 
domine^  car,  en  traitant  les  produits  précédents  par  l'alcool  faible,  on 
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n'obtient  plus  dans  les  liqueurs  que  de  faibles  quantités  d'acide  sulfu- 
rique.  C'est  probablement  à  cause  de  cet  excès  d'acide  que  plusieurs 
fabricants  neutralisent  les  produits  avant  de  les  livrer  à  la  consommation. 
On  peut  employer,  pour  atteindre  ce  but,  le  noir  animal,  la  poudre  d'os, 
la  chaux,  les  cendres  de  bois  ou  de  houille  mélangées. 

(M.  Dehekair.) 
Nous  traiterons,  dans  la  Chimie  agricole^  de  l'influence  du  phosphate 
de  chaux  sur  la  végétation,  et  nous  exposerons  les  différentes  théories 
destinées  à  faire  connaître  son  mode  d'absorption  par  les  plantes. 

PHOSPHATE  NEUTRE  DE  CHAUX.  {CaO)«,HO,PhO»,3HO. 

On  obtient  le  phosphate  neutre  de  chaux  en  versant  goutte  à  goutte 
une  dissolution  de  phosphate  de  soude  ordinaire,  (NaO)^,HO,PhO^,  dans 
une  dissolution  de  chlorure  de  calcium. 

Ce  sel  est  blanc,  cristallin,  insoluble  dans  l'eau;  il  se  dissout  facilement 
dans  les  acides,  et  môme  dans  l'eau  contenant  de  l'acide  carbonique. 

Il  existe  en  dissolution  dans  plusieurs  eaux  minérales. 

PHOSPHATE  ACIDE  DE  CHAUX.  CaO,(HO)«,PhO». 

CaO 35,000     23,93 

2H0 225,00     15,39 

PhO» 887,50     C0,6t 


1462,50  100,00 

Ce  phosphate  est  très-soluble  dans  l'eau;  il  cristallise  en  lames  nacrées 
déliquescentes. 

.  On  l'obtient  ordinairement  en  traitant  le  phosphate  de  chaux  des  os 
par  l'acide  sulfurique;  il  se  produit  du  sulfate  de  chaux  qui  se  précipite, 
et  la  liqueur,  concentrée  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  abandonne  des 
cristaux  de  phosphate  acide  de  chaux. 

Ce  sel  donne  du  phosphore,  lorsqu'on  le  calcine  avec  du  charbon. 

Le  phosphate  acide  de  chaux  présente  la  propriété  curieuse  de  devenir 
insoluble  dans  l'eau  après  avoir  éprouvé  la  fusion  ignée. 

Nous  signalerons  enfin  un  phosphate  de  chaux  qui  peut  être  considéré 
comme  une  combinaison  de  phosphate  neutre  et  de  phosphate  acide 
de  chaux;  ce  sel  a  pour  formule  :  (CaO)«,HO,PhO»+2(CaO,(HO)«,PhO«). 
On  l'obtient  en  dissolvant  le  phosphate  neutre  de  chaux  dans  l'acide 
phosphorique,  et  en  ajoutant  de  l'alcool  dans  la  dissolution;  il  se  forme 
un  précipité  blanc,  qui  possède  une  réaction  acide  et  qui  est  décom- 
posé par  l'eau  en  phosphate  acide  et  en  phosphate  neutre. 

II  existe  également  un  phosphate  de  chaux  qui  résulte  de  la  combi- 
naison du  phosphate  neutre  avec  le  phosphate  basique  : 

(CaO)«,HO,PhO»  -f-  2(CaO)»,PhO«.HO. 
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PHOSPHITE  DE  CHAUX.  (CaO)«,PhO»,2HO. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teauet  y  cristallise  par  Tévaporation  spon- 
tanée. La  dissolution  du  phosphite  de  chaux,  soumise  à  Taction  de  la 
chaleur,  laisse  déposer  un  sel  nacré  très-peu  soluble. 

Le  phosphite  de  chaux  est  obtenu  en  mélangeant  une  dissolution  de 
phosphite  de  soude  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium. 

HYPOPHOSPHITE  DE  CHAUX.  CaO,PhO,2HO. 

L'hypo phosphite  de  chaux  cristallise  en  prismes  rectangulaires  à  quatre 
pans,  brillants  et  flexibles.  Ce  sel  est  inaltérable  k  Pair  et  insoluble  dans 
Talcool.  Chauffé,  il  décrépite  fortement  et  se  décompose  en  dégageant  de 
rhydrogène  phosphore  spontanément  inflammable. 

La  meilleure  manière  de  préparer  l'hypophosphite  de  chaux  consiste  à 
faire  bouillir  du  phosphore  avec  un  lait  de  chaux  pure,  à  remplacer  de 
temps  à  autre  Teau  qui  s'évapore,  et  à  continuer  Tébullition  jusqu'à  ce 
que  tout  le  phosphore  ait  disparu.  Après  le  refroidissement,  on  filtre  la 
liqueur,  on  en  précipite  la  chaux  libre  par  Tacide  carbonique  et  on  Té- 
vapore  jusqu'au  point  de  cristallisation.  (M.  H.  Rose.) 

L'hypophosphite  de  chaux  a  été  préconisé  contre  la  phthisie  pulmo- 
naire. 

ARSËNIATE  DE  CHAUX.  (CaO}SAsœ,6HO. 

L'arséniate  de  chaux  est  obtenu  en  versant  goutte  à  goutte  une  disso- 
lution d'arséniate  de  soude  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium. 
Ce  sel  se  rencontre  dans  la  nature ,  sous  le  nom  pharmacolite^  tantôt  à 
rétat  de  petites  aiguilles,  tantôt  à  l'état  de  masses  confuses;  il  est  quel- 
quefois coloré  en  rose  par  Tarséniate  de  cobalt. 

Il  existe  en  outre  :  un  biarséniate  de  chaux ^  CaO,AsO*,  soluble  et  cris- 
tallisable;  un  sous-arséniate  (CaO)^,AsO^,  insoluble ,  qui  est  obtenu  en 
précipitant  le  sel  neutre  par  l'ammoniaque  ;  un  mms-arséniate  double 
de  chaux  et  d^ ammoniaque  : 

(CaO,A8OS)«,AzHSH0,idHO. 

On  prépare  ce  dernier  composé  en  mélangeant  à  chaud  des  dissolutions 
de  sous-arséniate  d'ammoniaque  et  d'azotate  de  chaux.  Par  le  refroi- 
dissement, le  sous-sel  cristallise  en  tables  rhomboédriques  superpo- 
sées. (M.  Wach.)  On  connaît  encore  un  arséniate  de  chaux  ammoniacal 
(CaO)^AzH',AsO^,2HO,  qui  se  précipite  sous  la  forme  d'un  précipité 
volumineux  lorsque,  après  avoir  dissous  l'arséniate  de  chaux  dans  une 
petite  quantité  d'acide  azotique,  on  précipite  la  liqueur  par  l'ammo- 
niaque. Ce  précipité  se  transforme  bientôt  en  une  masse  cristalline 
composée  de  prismes  rhomboïdaux.  (M,  Bàumann.) 

L'arséniate  de  chaux  se  rencontre  à  l'état  naturel. 
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La  pharmacolite  a  été  signalée  à  Andreasberg,  au  Hartz;  à  Neustadt,  en 
Saxe  ;  à  Joachimsthal  en  Bohême.  Un  échantillon  trouvé  à  Witticken 
(Souabe)  a  donné  à  l'analyse  : 

Chaux 23,59 

Acide  arsénique 51 ,58 

Eau 23,40 

Cobalt  et  fer 1,43 

100,00 
(Klaproth.} 

On  rencontre  également  à  Andreasberg  et  à  Riechelsdorff  un  arséniate 
de  chaux  qui  contient  de  la  magnésie  et  moins  d'acide  arsénique  que 
le  minéral  précédent.  On  lui  a  donné  le  nom  de  picropharmacolite  ;  sa 
composition  est  la  suivante  : 

Chaux 24,640 

Magnésie 3,Î18 

Acide  arsénique 46,97 1 

Eau 23.977 

(M.  Strometee.) 

La  6erzc7i7e  est  un  minéral  qui  a  été  découvert  à  Langsbanshitta  (Suède) 
et  qui  se  présente  en  masses  fragiles  d'un  blanc  jaunâtre,  d'un  aspect 
lustré.  Outre  Tarséniate  de  chaux,  la  berzélite  renferme  de  la  magnésie 
et  du  manganèse  : 

Chaux 20,96 

Magnésie 15,61 

Protoxydc  de  manganèse »  4,26 

Acide  arsénique 56,46 

Eau  et  perte 2,71 

(M.  Anderson.) 

ARSÉNITE  DE  CHAUX.  (CaO)«,AsO». 

L'arsénite  de  chaux  est  insoluble,  notamment  en  présence  d'un  excès 
de  chaux.  Ce  sel  ne  se  précipite  pas  en  présence  des  sels  ammoniacaux; 
il  est  soluble  dans  l'azotate,  le  chlorhydrate,  le  sulfate  d'ammoniaque. 
En  présence  des  acides,  il  est  décomposé  par  le  carbonate  et  le  phosphate 
d'ammoniaque.  (M.  Gieskke.) 

BORATE  DE  CHAUX. 

Le  borate  de  chaux  a  été  trouvé  par  M.  Hayes,  au  Pérou,  dans  la  pro- 
vince de  Torapaca,  très-près  du  port  d'Iquique.  Les  minéralogistes  l'ap- 
pellent kayésine.  11  forme,  dans  les  argiles  tertiaires,  des  rognons  qui  ont 
reçu  dans  le  pays  le  nom  de  (eza^  et  sont  constitués  par  des  fibres  soyeuses 
blanches,  tantôt  irrégulièrement  feutrées,  tantôt  radiées* 

Ce  minéral,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  : 
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Eau 4i,î6 

Acide  borique 12,11 

Chaux 1C,32 

Matières  terreuses 8,00 

Acide  sulfurique 10,66 

Soude  correspondante 8,95 

Chl  ôre 2 ,7 1 

Sodium  correspondant *    1 ,50 

(M.  Salvetat.) 

Le  borate  de  chaux  a  été  trouvé  également  en  Toscane,  formant  des 
croûtes  superficielles  sur  des  calcaires;  ces  espèces  d'incrustations,  qui 
ressemblent  à  un  tuf  calcaire,  sont  probablement  le  produit  de  la  double 
décomposition  du  borax  et  de  la  chaux  carbonatée.  (Beudai^t.) 

Le  borate  de  chaux  peut  être  obtenu  sous  la  forme  d'une  masse  amor* 
phe,  soit  en  mélangeant  une  dissolution  de  borate  de  soude  neutre  avec 
une  dissolution  de  chlorure  de  calcium,  soit  en  versant  de  l'eau  de  chaux 
dans  une  dissolution  de  borax.  (Berzelius.) 

Le  borate  de  chaux  naturel  est  exploité  aujourd'hui  dans  le  but  d'en 
retirer  l'acide  borique. 

Il  peut  être  immédiatement  applicable  aux  besoins  de  l'industrie 
comme  fondant.  On  a  essayé  de  faire,  à  la  manufacture  de  Sèvres,  des 
glaçures  au  borate  de  chaux,  pour  vernir  les  terres  cuites,  tout  simple- 
ment en  substituant  le  borate  de  chaux  au  borax.  Il  suffit  de  fondre  un 
mélange  de  minium  2000,  sable  iOOO,  borate  de  chaux  500,  «pour  avoir 
une  glaçure  de  bonne  qualité.  On  la  coule  dans  l'eau,  on  la  lave  à  l'eau 
bouillante,  et  on  broie  après  décantation.  (M.  Salvetat.) 

On  a  trouvé  dans  le  fer  magnétique  d'Arendal  (Norwége)  un  borosili- 
cate  de  chaux,  nommé  datkolite,  qui  présente  la  composition  suivante  : 

Chaux 35,5 

Acide  sUicique 36,5 

Acide  borique 24,0 

Eau 4,0 

100,0 

La  datholite  se  rencontre  aussi  à  Toggiana,  près  de  Modène. 

SILICATES  DE  CHAUX. 

La  chaux  forme  avec  la  silice  un  composé  blanc,  insoluble,  qu'on  ob- 
tient en  versant  du  chlorure  de  calcium  dans  un  excès  de  potasse  caus- 
tique mêlée  avec  du  silicate  de  potasse.  La  dissolution  ne  retient  pas  de 
silice,  car  lorsque,  après  l'avoir  saturée  par  un  acide  on  Tévapore  à  sic- 
cité,  le  résidu  est  entièrement  soluble  dans  l'eau.  (Pelouze.) 

Le  silicate  de  chaux  forme,  avec  les  silicates  de  potasse,  de  soude,  de 
fer,  d'alumine,  etc.,  un  grand  nombre  de  combinaisons  fusibles  (verres, 
laitiers  des  hauts  fourneaux,  etc.). 
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Le  iafelspaih  et  Vokénùe  sont  des  silicates  de  chaux  naturels;  les  miné- 
ralogistes donnent  au  premier  la  formule  (CaO)',(SiO')*,  et  au  second 
la  formule  3(CaO,)(Si03)3,6HO. 

Vapophyllite  est  un  silicate  naturel  de  chaux  et  de  potasse, 

KO,(SiO»)«,(Ca,Si05)M6HO, 

qui  cristallise  en  octaèdres  carrés. 

Les  acides  silicîque  et  borique  forment  avec  la  chaux  deux  minéraux 
qui  ne  diffèrent  que  par  la  quantité  d'eau  qu'ils  renferment.  L'un  est 
la  datholite,  dont  nous  venons  de  voir  la  composition  en  centièmes^ 
et  qui  peut  être  exprimée  par  la  formule 

(CaO,SiO»)»,(CaO,B05)8,3HO 

et  cristallise  en  prismes  rhomboédriques.  L'autre  est  la  bothryolithe  qui 
se  présente  sous  la  forme  de  masses  mamelonnées  et  a  pour  formule 

(CaO,Si03)3,(CaO,B03)»,6HO. 

Ces  minéraux  peuvent  être  également  représentés  par  les  formules 
suivantes  : 

Dathollte CaO,(Si09  +  (CaO,SiO»)«  +  (CaO.BO»)»  +  3H0. 

Bothryolithe Ca0,(Si0»  +  (CaO,Si03)«  +  (Ca0,B0»)a  +  6H0. 

ALUHINATE  DE  CHAUX. 

Lorsque;  après  avoir  dissous  dans  l'eau  ^  parties  d'alun,  on  ajoute  à  la 
liqueur  ainsi  obtenue  une  dissolution  aqueuse  de  10  parties  de  potasse 
à  l'alcool,  le  chlorure  de  calcium  forme  dans  la  liqueur  totale  un  pré- 
cipité blanc  gélatineux  d'aluminate  de  chaux  qui  retient  la  totalité  de 
l'alumine. 

Le  silicate  de  chaux  se  combine  avec  le  silicate  d'alumine  pour  former 
le  feldspath  à  base  de  chaux  :  (CaO,Si03),A(1203,3SiO«).  On  obtient  un 
précipité  qui  contient  les  mômes  éléments  que  ce  minéral,  en  versant 
du  chlorure  de  calcium  dans  un  mélange  d'alun,  de  silicate  de  potasse 
et  de  potasse  caustique  en  excès.  La  liqueur  ne  retient  pas  de  traces 
d'alumine  ou  de  silice.  (Pelouze.) 
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MAGPsESlUM 

Équivalent  :  Mg  =  i  50,00. 


M.  Bussy  a  isolé  le  magnésium  en  suivant  un  procédé  semblable  à 
celui  qu'avait  employé  M.  Wœhler  pour  obtenir  Taluminium  et  le  gluci- 
aium.  Ce  procédé  consiste  à  chauffer  dans  un  creuset  de  platine,  dont  le 
couvercle  est  maintenu  avec  un  fil  de  fer,  un  mélange  de  potassium  et 
de  chlorure  de  magnésium  anhydre.  La  réaction  est  vive  :  il  se  forme  du 
chlorure  de  potassium,  et  le  magnésium  est  mis  en  liberté.  On  reprend 
la  masse  par  l'eau,  qui  dissout  le  chlorure  de  potassium  et  laisse  le  ma* 
gnésium. 

On  peut  aussi  préparer  le  magnésium  en  décomposant  par  un  courant 
électrique  du  chlorure  de  magnésium  maintenu  en  fusion  dans  un  creu- 
set de  porcelaine.  La  partie  supérieure  de  ce  creuset  est  séparée  en  deux 
compartiments  par  une  cloison  de  porcelaine;  le  couvercle  est  percé  de 
deux  trous  dans  lesquels  on  assujettit  les  deux  pôles  qui  sont  des  char» 
bons  préparés  comme  ceux  qu'on  emploie  pour  les  éléments  de  Bunsen. 
Le  pôle  négatif  est  dentelé  de  manière  à  retenir  les  globules  de  magné- 
sium qui  tendent  à  remonter  à  la  surface  de  la  matière  en  fusion.  On  sé- 
pare le  creuset  en  deux  compartiments  afin  d'éviter  l'action  du  chlore 
qui  se  dégage  au  pôle  positif  sur  le  métal  réduit  au  pôle  négatif.  Avec  un 
petit  nombre  d'éléments  de  Bunsen,  on  peut  obtenir  en  peu  de  temps 
plusieurs  grammes  de  magnésium.  (M.  BuNaBN.) 

La  méthode  suivante  peut  servir  à  préparer  le  magnésium,  sans  qu'il 
soit  nécessaire  d'employer  le  chlorure  de  magnésium  anhydre,  dont  la 
préparation  est  difficile.  On  peut  employer  un  mélange  de  3  équivalents 
de  chlorure  de  potassium  et  de  4  équivalents  de  chlorure  de  magnésium 
hydraté.  Après  avoir  mélangé  les  solutions  dans  ces  proportions  et  y 
avoir  ajouté  une  certaine  quantité  de  sel  ammoniac,  on  évapore  à  siccité 
et  on  fond  le  mélange.  Dans  ce  cas,  on  peut  électrolyser  ce  mélange  par 
le  procédé  précédent,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  des  entailles  au 
charbon;  en  effet  le  magnésium,  étant  plus  dense  que  le  mélange  fondu, 
tombe  au  fond  et  est  garanti  de  cette  manière  du  contact  de  l'air. 

(M.  Matthiessen.) 

Le  magnésium  possède  un  éclat  métallique  qui  rappelle  celui  de  l'ar- 
gent; sa  densité  est  égale  à  1,43  ;  il  est  malléable,  fusible  à  la  température 
rouge  et  se  volatilise  à  la  môme  température  que  le  zinc. 

Il  est  complètement  inaltérable  dans  l'air  sec,  mais  il  s'oxyde  lente- 
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ment  sous  Tinfluence  de  l'air  humide  ;  il  brûle  avec  vivacité  lorsqu'on  le 
chauffe  dans  Toxygène,  et  se  convertit  en  oxyde  de  magnésium  (magnésie). 
Le  magnésium  brûle  aussi  dans  un  courant  de  chlore  et  dans  la  vapeur  de 
soufre.  Il  décompose  lentement  Teau  pure.  Les  acides  étendus  le  dissol- 
vent et  dégagent  de  l'hydrogène. 

•  Le  magnésium  s'enflamme  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique;  l'acide 
sulfurique  concentré  le  dissout  difïïcilement,  même  quand  il  est  mêlé 
d'acide  azotique  fumant.  Ce  dernier  acide  le  dissout  avec  dégagemoent 
de  bioxyde  d'azote. 

Un  fil  de  magnésium  de  0"''",297  de  diamètre,  en  état  de  combustion, 
possède  un  pouvoir  éclairant  égal  à  soixante-quatorze  bougies  d'acide 
stéarique  de  iOau  kilogramme.  (M.  Bunsen.) 

Ce  pouvoir  éclairant  est  assez  grand  pour  que  M.  Schmidtait  eu  la  pen- 
sée de  se  servir  du  magnésium  pour  la  construction  d'une  lampe  au 
magnésium  qui  serait  constituée  par  un  fil  de  magnésium  roulé  sur  des 
bobines  et  qui  serait  déroulé  par  un  mouvement  d'horlogerie  entre  deux 
cylindres,  comme  les  bandes  du  télégraphe  de  Morse,  pour  en  faire  mon- 
ter bien  régulièrement  l'extrémité  qu'on  brûlerait  dans  une  lampe  spé- 
ciale. Mais  le  prix  du  magnésium,  qui  vaut  actuellement  7  à  8  francs  le 
gramme,  est  un  obstacle  sérieux  à  son  emploi  industriel,  car,  pour  entre  - 
tenir  cette  lumière  pendant  une  minute,  il  faut  un  fil  de  0",d85  de  Ion* 
gueur,  pesant  O'*^  1204.  Par  conséquent,  pour  produire  pendant  dix  heures 
une  lumière  égale  à  celle  de  soixante-quatorze  bougies,  soit  10  kilo- 
grammes d'acide  stéarique,  il  faudrait  72*',3  de  magnésium.  Malgré  son 
prix  élevé,  cette  lampe  pourrait  être  appliquée  à  des  éclairages  très- 
intenses,  tels  que  des  feux  de  nuit,  l'éclairage  des  phares,  celui  des 
lampes  de  plongeur,  etc.  Non-seulement  la  force  de  l'éclat  optique  de  la 
flamme  du  magnésium  peut  rendre  cette  lampe  utile,  mais  aussi  l'action 
chimique  ou  pbotochimique  qu'elle  possède ,  peut  lui  donner  de 
l'importance.  Suivant  les.  mesures  prises  par  M.  Bunsen,  l'éclat  chimi* 
que ,  c'est-à-dire  l'action  photochimique  du  soleil  n'est  que  36,6  fois 
plus  considérable  que  celle  de  la  flamme  de  magnésium.  On  pourra 
donc  employer  cette  lampe  avec  avantage  pour  photographier  pendant 
la  nuit,  ou  pour  opérer  sur  des  constructions  souterraines  intéressantes, 
mais  peu  éclairées,  sur  la  mer  ouïes  rivages  par  des  temps  couverts,  etc.: 
sa  supériorité  réside  surtout  dans  l'immobilité  et  l'uniformité  de  cette 
flamme.  Malgré  le  haut  prix  du  magnésium,  on  pourrait  encore  se  servir 
de  cette  flamme  dans  des  éclairages  photographiques,  parce  que.  en  écar- 
tant à  propos  le  mouvement  d'horlogerie,  on  mettrait  fin  à  une  combus- 
tion sans  objet,  puisque^  la  durée  d'une  exposition  peut  être  réduite  à 
une  demi-minute. 
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MAGNÉSIE.  MgO. 

Mg 150,00     60.00 

0 100,00     40,00 


250,00  100,00 

Le  magnésium  ne  se  combine  qu'en  une  seule  proportion  avec  Tox'y- 
gène  pour  former  un  oxyde  qui  a  pour  formule  MgO,  et  que  Ton  nomme 
magnésie, 

La  magnésie  était  connue  autrefois  sous  les  noms  de  terre  amère^  terre 
talqueuse.  On  la  vendait  à  Rome  comme  une  panacée  universelle;  sa  pré- 
paration était  un  secret.  Vers  Tannée  1745,  cette  poudre,  considérée  jus- 
qu'alors comme  de  la  chaux,  fut  préparée  à  Taide  du  sel  d'Epsom  et,  en 
1755,  Black  prouva  qu'elle  constituait  une  nouvelle  espèce  de  terre. 

On  prépare  cette  base,  à  l'état  d'hydrate,  en  précipitant  un  sel  de  ma- 
gnésie par  un  excès  de  potasse.  En  calcinant  cet  hydrate,  on  obtient  la 
magnésie  anhydre,  que  l'on  peut  préparer  directement  en  décomposant 
par  la  chaleur  l'azotate  ou  le  carbonate  de  magnésie;  on  reconnaît  que 
la  magnésie  est  caustique  lorsqu'elle  se  dissout  sans  effervescence  dans 
les  acides. 

La  magnésie  est  pulvérulente,  blanche,  insipide,  inodore,  fixe,  infusi- 
ble et  d'une  densité  de  2,3  ;  1  partie  de  magnésie  se  dissout  dans  5  142 
parties  d'eau  à  la  température  ordinaire,  et  dans  36  000  parties  d'eau 
bouillante. 

La  magnésie  est  donc,  comme  la  chaux,  moins  soluble  à  chaud  qu'à 
froid.  Elle  sature  bien  les  acides,  possède  une  réaction  faiblement  alca- 
line et  verdit  le  sirop  de  violettes.  Lorsqu'on  la  met  en  contact  avec  l'eau, 
elle  s'hydrate  très-lentement;  si  on  l'expose  à  l'air,  elle  absorbe  à  la  fois 
l'acide  carbonique  et  l'humidité.  Son  hydrate  est  représenté  par  la  for- 
mule MgO,HO. 

La  magnésie  est  absolument  fixe  et  infusible  au  feu  de  forge;  on  peut 
cependant  la  fondre  et  môme  la  volatiliser  en  réunissant  l'action  calori- 
fique d'une  forte  lentille  et  celle  d'une  pile.  (M.  Despretz.) 

Tous  les  sels  de  magnésie,  excepté  le  citrate,  ont  une  saveur amère. 

Lorsqu'on  précipite  un  sel  de  magnésie  par  la  potasse,  on  obtient  de  la 
magnésie  hydratée  ;  le  môme  hydrate  se  trouve  dans  la  nature  cristallisé 
en  paillettes  blanches,  et  porte  le  nom  de  brucite. 

La  brucite  exposée  à  l'air  ne  se  carbonate  pas,  et  se  dislingue  sous  ce 
rapport  de  l'hydrate  de  magnésie  artificiel. 

On  a  obtenu  de  la  magnésie  cristallisée  en  décomposant  par  la  chaux 
le  borate  de  magnésie  porté  à  la  température  d'un  four  à  porcelaine.  Cette 
méthode,  qui  est  une  sorte  de  précipitation  par  voie  sèche,  permet  de  pré- 
parer à  l'état  cristallisé  les  protoxydes  de  nickel,  de  cobalt,  de  manga- 
nèse, etc.  (Ebelmen.) 

On  a  donné  le  nom  de  magnésie  hydratée^  magnésie  native^  guhr  magné- 
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sien^  talc  hydraté,  à  un  minéral  qui  a  été  trouvé  dans  ille  d'Unst  (ties 
Shetlands)  et  à  Hoboken  (État  de  New-Jersey).  Il  se  présente  en  masses 
lamelieuses  formant  des  filons  dans  la  serpentine. 
Cette  magnésie  native,  soumise  à  l'analyse,  a  donné  : 

Magnésie  d' Hoboken.  Magnésie  de  Vï\e  d'Uust. 

Magnésie 70,00    69,7& 

Eau 30,00     30.26 

100,00  100,00 

(Bruce.)  (Fyffc.) 

La  serpentine  de  Hoboken  renferme  une  autre  variété  de  magnésie 
hydratée  qui  a  reçu  le  nom  de  némalite  ou  de  magnésie  amiantotde;  elle 
est  en  aiguilles  blanches  et  nacrées.  Elle  contient  de  l'oxyde  de  fer  et  de 
la  silice. 

Elle  donne  à  l'analyse  : 

Magnésie —  51,721 

Eau 29,066 

Silice 12,568 

Peroxyde  de  fer 5,874 

La  péHclase,  minéral  qui  contient  environ  90  pour  100  de  magnésie  et 
8  de  protoxyde  de  fer,  peut  être  considérée  comme  de  la  magnésie  anhy- 
dre dans  laquelle  une  partie  de  cette  base  a  été  remplacée  par  du  pro- 
toxyde de  fer.  La  périclase  est  d'un  vert  obscur;  elle  est  cristallisée  en 
octaèdres  réguliers.  Ce  minéral  a  été  trouvé  en  1840  par  M.  Scacchi 
dans  des  échantillons  de  dolomiede  la  Somma. 

Voici  les  analyses  qui  ont  été  faites  par  MM.  Scacchi  et  Damour. 

Magnésie 89,04     92,57 

Protoxyde  de  fer...        8,56    6,91 

Perte 2,40    0,82 

(M.  Scacchi.)  (M.  Damodr.) 

UsAGBS.  —  La  magnésie  est  employée  en  médecine  pour  saturer  les 
acides  qui  se  développent  dans  l'estomac  pendant  les  mauvaises  diges- 
tions; elle  sert  aussi  comme  contre-poison  dans  les  cas  d'empoison- 
nement par  les  acides  et  même  par  l'acide  arsénieux.  La  magnésie  se 
combine  directement  avec  l'acide  arsénieux,  et  forme  ainsi  un  composé 
insoluble;  elle  ne  doit  pas  être  remplacée,  comme  contre-poison  de 
l'acide  arsénieux,  par  le  carbonate  de  magnésie  qui  est  sans  action  sur 
cet  acide.  (M.  Bussy.) 

SELS  DE  MAGNÉSIE. 

Caragt£]1£S  distingtifs.  —  Potasse.  —  Précipité  blanc  d'hydrate  de 
magnésie,  insoluble  dans  un  excès  d'alcali  ;  la  présence  des  substances 
organiques  s'oppose  quelquefois  à  cette  précipitation. 

Ammoniaque.  —  Précipité  blanc  qui  disparaît  complètement  dans  un 
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excès  de  sel  ammoniacal.  Les  sels  de  magnésie  ont  une  grande  tendance 
à  s'unir  aux  sels  ammoniacaux  pour  former  des  sels  doubles  indécom- 
posables par  l'ammoniaque.  Aussi,  dans  les  sels  neutres,  la  moitié  seule- 
nientde  la  magnésie  est  précipitée  par  l'ammoniaque;  l'acide  du  sel  de 
magnésie  décomposé  forme  un  sel  ammoniacal  qui  se  combine  avec  le  sel 
non  encore  décomposé;  il  se  produit  un  sel  double  sur  lequel  l'ammo- 
niaque n'a  plus  d'action.  Ce  sel  prend  naissance  immédiatement  dans  une 
dissolution  acide  d'un  sel  de  magnésie  ;  par  conséquent  l'ammoniaque 
ne  donne  aucun  précipité  dans  une  telle  dissolution. 

Baryte,  —  Précipité  blanc  volumineux  d'hydrate  de  magnésie. 

Carbonate  de  baryte.  —  Les  dissolutions  de  sulfate  de  magnésie  sont 
complètement  précipitées  par  une  ébullition  prolongée  avec  du  carbonate 
de  baryte.  Celles  d'azotate  de  magnésie  et  de  chlorure  de  baryum  ne  sont 
qu'incomplètement  décomposées  par  le  réactif,  même  par  une  ébullition 
prolongée. 

Carbonate  de  potasse  et  de  soude.  —  Précipité  blanc  de  carbonate  de  ma- 
gnésie basique;  ce  précipité  estsoluble  dans  une  liqueur  qui  contient  un 
sel  ammoniacal  en  excès;  si  la  dissolution  du  sel  de  magnésie  est  acide^ 
le  précipité  de  carbonate  de  magnésie  ne  se  forme  que  par  l'ébullition. 

Bicarbonate  de  potasse.  —  Pas  de  précipité  à  froid  ;  la  dissolution  se 
trouble  par  la  chaleur. 

Carbonate  d'ammoniaque.  —  Pas  de  précipité  à  froid  ;  par  l'action  de  la 
chaleur^  il  se  forme  un  précipité  de  carbonate  de  magnésie  basique,  qui 
disparaît  par  une  addition  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Acide  sulfurique,  acide  kydrofluosilicique,  acide  perchlorique,  sulfures 
solubles,  cyanoferrure  de  potassium.  —  Pas  de  précipité. 

Cyanure  de  potassium.  —  Pas  de  précipité  à  froid  dans  les  Uqueurs 
étendues;  il  se  produit  à  la  température  de  l'ébullition  un  précipité  qui 
est  soluble  par  le  refroidissement. 

Phosphate  de  soude  ammoniacal»  —Précipité  blanc  de  phosphate  am- 
moniaco-magnésien,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  un  excès  de  sel  ammo- 
niacal. 

Acide  oxalique  et  bioxalate  de  potasse.  —  Pas  de  précipité. 

Les  sels  de  magnésie  ont  une  saveur  amère  ;  chauffés  au  chalumeau 
avec  de  l'azotate  de  cobalt,  ils  prennent  une  teinte  rouge  pâle. 

Les  dissolutions  des  sels  neutres  de  magnésie  se  distinguent  de  celles 
des  sels  alcalins  en  ce  que  l'ammoniaque  et  une  dissolution  de  carbonate 
de  potasse  y  forment  un  précipité  blanc;  elle^  se  distinguent  des  disso- 
lutions des  sels  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux,  en  ce  que  ces  der- 
niers ne  sont  pas  précipités  par  l'ammoniaque. 

Les  dissolutions  acides  de  magnésie  se  distinguent  :  1®  des  dissolutions 
acides  des  sels  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque,  parce  que,  après 
la  sursaturation  par  l'ammoniaque,  une  dissolution  de  phosphate  de 
soude  y  produit  un  précipité,  surtout  lorsqu'on  a  porté  le  liquide  à  l'é- 
bullition ;  2®  des  dissolutions  des  sels  de  lithine,  en  ce  qu'un  excès  de 
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potasse  y  produit  un  précipité,  notamment  quand  on  a  porté  la  liqueur  à 
rébullition;  d'odes  dissolutions  des  sels  de  baryte  et  de  strontiane,  parce 
que  Tacide  sulfurique  étendu  n'y  produit  pas  de  précipité  ;  4®  des  disso- 
lutions des  sels  de  chaux  par  leur  manière  de  se  comporter  avec  une  dis- 
solution d'acide  oxalique. 

La  précipitation  de  la  magnésie,  au  moyen  du  phosphate  de  soude, 
après  une  addition  d'ammoniaque,  peut  servir  à  faire  reconnaître  la 
magnésie,  mais  ne  peut  pas  être  employée  à  distinguer  la  magnésie  de 
la  baryte,  de  la  strontiane  et  de  la  chaux  parce  que  ces  bases  sont  aussi 
précipitées  par  ce  réactif. 

La  présence  des  substances  organiques  non  volatiles  peut  souvent  em- 
pêcher, au  moins  partiellement,  la  précipitation  de  la  magnésie  de  ses 
dissolutions  par  les  alcalis;  mais,  lorsqu'on  opère  môme  sur  de  petites 
quantités  de  matière,  en  présence  d'une  forte  proportion  de  substances 
organiques,  la  magnésie  est  précipitée  par  le  phosphate  de  soude  de  ses 
dissolutions  additionnées  d'ammoniaque.  Si,  à  la  dissolution  d'un  sel 
neutre  de  magnésie,  du  sulfate  de  magnésie  par  exemple,  on  ajoute  de 
l'acide  tartrique  et  ensuite  de  l'ammoniaque,  la  dissolution  reste  d'abord 
claire.  Au  bout  d'un  instant,  le  tartrate  de  magnésie  commence  a  se 
précipiter;  cependant,  quoiqu'il  se  forme  un  précipité,  la  magnésie  n'est 
pas  complètement  séparée.  Quand  on  verse  dans  la  dissolution  d'un  sel 
de  magnésie  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  ensuite  de  l'acide  tartrique 
et  de  l'ammoniaque,  la  dissolution  reste  complètement  claire,  et  il  ne  se 
dépose  pas  de  tartrate  de  magnésie;  dès  que  l'on  porte  cette  liqueur  à  Té- 
bullition,  il  se  forme  un  précipité.  Une  dissolution  de  phosphate  de  soude 
précipite  toute  la  magnésie  de  la  dissolution  précédente  à  l'état  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien.  Si  l'on  ajoute  à  la  dissolution  d'un  sel 
neutre  de  magnésie,  de  l'acide  tartrique,  et  ensuite  une  dissolution  de 
carbonate  alcalin  ou  de  carbonate  d'ammoniaque;  il  ne  se  produit  pas 
de  précipité,  et  même  au  bout  de  quelque  temps,  la  dissolution  reste 
claire;  si  l'on  additionne  cette  liqueur  d'une  dissolution  de  phosphate 
de  soude,  il  se  produit  immédiatement  un  précipité,  et  la  magnésie  est 
précipitée  entièrement,  surtout  lorsque  la  dissolution  contient  du  car- 
bonate d'ammoniaque.  Si  au  lieu  de  phosphate  de  soude,  on  ajoute  de 
l'ammoniaque  à  la  dissolution  claire,  il  se  produit  au  bout  de  quelque 
temps  un  précipité  abondant.  (M.  H.  Rose). 

Dosage.  —  Tous  les  sels  de  magnésie  insolubles  dans  l'eau  se  dissolvent 
dans  l'acide  chlorhydrique  à  l'exception  de  quelques  silicates.  La  ma- 
gnésie est  en  général  déterminée  quantitativement  sous  la  forme  de  sul- 
fate, de  pyrophosphate  ou  à  l'état  libre.  La  magnésie  peut  être  dosée  à 
l'état  libre  lorsqu'elle  est  en  combinaison  avec  des  acides  organiques  ou 
avec  les  acides  carbonique  et  azotique. 

Le  sel  intro.duftti|ns  un  creuset  de  platine  fermé  est  chauffé  lente- 
ment jusqu'à  ce  qu'il  ne  dégage  plus  de  matières  volatiles,  puis  on  ouwe 
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le  creuset  et  on  chauffe  en  favorisant  Taccès  de  l'air.  On  pèse  le  résidu 
lorsqu'il  est  complètement  blanc. 

Si  la  magnésie  n*est  en  présence  d'aucune  matière  fixe,  on  peut  la 
doser  à  l'état  de  sulfate.  On  sature  la  magnésie  par  l'acide  sulfurique,  en 
évitant  d'employer  un  excès  de  réactif;  puis  on  évapore  à  siccité  dans 
une  capsule  de  platine  tarée.  La  capsule  étant  couverte,  il  faut  chauffer 
avec  précaution,  pour  chasser  l'excès  d'acide  sulfurique,  calciner  modé- 
rément le  résidu,  laisser  refroidir  un  instant  et  peser.  Il  est  bon,  comme 
vérification,  de  verser  une  ou  deux  gouttes  d'acide  sulfurique  sur  le 
résidu  et  de  le  calciner  de  nouveau;  si  son  poids  ne  varie  pas,  le  dosage 
peut  être  considéré  comme  exact. 

Le  dosage  à  l'état  de  pyrophosphate  de  magnésie  est  le  plus  ordinai- 
rement employé.  Ce  procédé  est  basé  sur  l'insolubilité  du  phosphate 
d'ammoniaque  et  de  magnésie.  Pour  précipiter  la  magnésie  à  l'état  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien,  on  introduit  d'abord  dans  la  dissolu- 
tion du  sel  à  analyser  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  en  quantité  suffi- 
sante pour  faire  disparaître  le  précipité.  On  mélange  alors  la  liqueur 
limpide  avec  un  excès  d'une  dissolution  de  phosphate  de  soude,  en  agitant 
fortement  avec  une  baguette  de  verre  sans  toucher  les  parois  du  vase 
que  l'on  recouvre  ensuite  d'une  plaque  de  verre;  avant  de  filtrer,  on 
laisse  déposer  pendant  vingtrquatre  heures  dans  un  endroit  chaud.  On 
enlève  les  dernières  portions  du  précipité  qui  restent  dans  le  vase  en  les 
reprenant  avec  une  petite  quantité  du  liquide  filtré.  Après  la  fillrafion,  il 
faut  examiner  si  la  liqueur  ne  se  trouble  plus  par  l'agitation.  Quand  tout 
le  précipité  est  recueilli,  on  laisse  égoutter,  on  remplit  le  filtre  avec  de 
l'eau  contenant  le  1/ojde  son  volume  d'ammoniaque  ;  lorsque  le  liquide 
est  complètement  filtré,  on  recommence  ce  lavage  quatre  ou  cinq  fois; 
l'opération  est  terminée  quand  une  goutte  du  liquide  filtré,  évaporée 
sur  une  lame  de  platine,  ne  laisse  pas  de  dépôt  appréciable.  Le  pré- 
cipité, après  parfaite  dessiccation,  doit  être  enlevé  du  filtre  aussi  exacte- 
ment que  possible  et  calciné  graduellement  jusqu'au  rouge  vif  dans  un 
creuset  de  platine  couvert.  Le  filtre  doit  être  incinéré  à  part.  Cette  inci- 
nération est  assez  lente  ;  pour  la  rendre  plus  facile,  on  peut  découper  le 
filtre  en  petites  bandes  que  l'on  brûle  une  à  une,  en  les  pressant,  avec  un 
fil  ou  une  spatule  de  platine,  contre  les  parois  incandescentes  du  creuset. 
L'incinération  est  également  très-rapide  dans  la  moufle  d'un  fourneau  de 
coupellation.  On  réunit  au  précipité  les  cendres  provenant  du  filtre,  on 
chaufte  de  nouveau  le  creuset  muni  de  son  couvercle,  et  on  pèse  après 
le  refroidissement.  Les  résultats  sont  très- exacts  quand  on  n'a  négligé 
aucune  des  précautions  qui  viennent  d'être  indiquées.  Il  importe  surtout 
que  l'eau  destinée  à  laver  le  précipité  contienne  de  l'ammoniaque  et  que 
le  lavage  ne  soit  pas  prolongé  plus  qu'il  n'est  nécessaire. 

(M.  FrESBNIUS  ;    Bj.  flËANCEL.) 

Dans  le  cas  où  la  présence  de  l'acide  phosphorique,'  de  l'acide  arsé. 
nique,  de  la  soude,  celle  des  substances  fixes  dans  la  liqueur,  séparée  du 
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précipité  par  flltration,  peut  avoir  de  Tinconvénient,  od  précipite  la 
magnésie  par  une  dissolution  très-concentrée  de  carbonate  neutre  d'am- 
moniaque. On  prépare  la  dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque  en  dis- 
solvant 230  grammes  de  sesquicarbonate  d'ammoniaque  dans  i80  gram- 
mes de  liqueur  ammoniacale,  d'une  pesanteur  spécifique  de  0,93,  et  en 
ajoutant  assez  d'eau  pour  que  la  dissolution  forme  un  litre.  La  magnésie 
à  précipiter  doit  être  en  dissolution  aussi  concentrée  que  possible;  si  la 
dissolution  est  acide,  il  faut  la  neutraliser  par  l'ammoniaque  et  même  la 
sursaturer  légèrement.  On  ajoute  une[certaine  quantité  de  dissolution  de 
carbonate  d'ammoniaque.  Il  se  forme  d'abord  un  volumineux  précipité 
qui,  lorsqu'on  agite  fortement,  se  dissout  complètement  dans  un  excès 
du  précipitant  ;  mais,  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  sépare  un  précipité 
cristallin,  dont  la  proportion  augmente  par  l'agitation;  ce  précipité  con- 
stitue une  combinaison  double  de  carbonate  neutre  d'ammoniaque  et  de 
carbonate  neutre  de  magnésie,  qui  est  insoluble  dans  un  excès  de  carbo- 
nate neutre  d'ammoniaque  lorsqu'on  emploie  ce  dernier  sel  en  dissolution 
concentrée.  Pour  être  plus  sûr  du  résultat,  on  laisse  reposer  la  liqueur 
pendant  vingt-quatre  heures.  On  lave  le  précipité  avec  une  dissolution 
concentrée  de  sesquicarbonate  d'ammoniaque  dans  la  liqueur  ammonia- 
cale, on  le  dessèche  et  on  le  calcine  :  le  résidu  est  de  la  magnésie  pure. 
L'aspect  cristallin  que  présente  le  précipité,  sa  légère  adhérence  aux 
parois  du  vase,  qui  permet  de  le  transporter  facilement  sur  un  filtre,  et 
enfin  Son  lavage  facile,  sont  des  conditions  excellentes  pour  séparer 
aisément  la  magnésie  des  liqueurs  qui  en  contiennent.  Il  est  nécessaire 
de  remarquer  que  la  magnésie  peut  être  aussi  précipitée  complètement 
de  cette  manière,  lorsque  la  dissolution  contient  en  même  temps  des 
quantités  considérables  de  sels  ammoniacaux  et  de  sels  alcalins  fixes.  On 
doit  seulement  laisser  reposer  le  tout  pendant  un  temps  assez  long,  et 
agiter  fréquemment  avant  de  filtrer.  Lorsqu'on  n'agite  pas,  il  peut  sou- 
vent se  passer  un  temps  un  peu  long  sans  que  la  précipitation  du  sel 
magnésien  s'opère.  Si  la  liqueur  contient  de  l'acide  phosphorique  et 
de  l'acide  arsénique,  le  précipité  en  contient  alors  également  :  dans 
ce  cas,  ce  procédé  ne  doit,  naturellement,  pas  être  employé. 

(M.  DE  SCHAFFGOTSGH.) 

On  s'est  servi  pendant  longtemps  du  carbonate  de  potasse  pour  pré- 
cipiter la  magnésie;  mais  les  procédés  que  nous  venons  de  décrire,  sont 
plus  exacts. 

La  magnésie  est  séparée  des  bases  précédemment  indiquées  à  l'aide 
des  procédés  suivants. 

Magnésie  et  baryte,  —  La  baryte  est  précipitée  par  l'acide  sulfurique  ;  on 
ajoute  à  la  liqueur  filtrée  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'ammo- 
niaque pour  pouvoir  précipiter,  au  moyen  du  phosphate  de  soude,  la 
magnésie  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Magnésie  et  strontiane.  — On  dissout  le  mélange  de  ces  deux  bases  ; 
on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  la  liqueur,  et  on  additionne  celle-ci 
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d'une  quantité  d'alcool  assez  grande  pour  que  le  sulfate  de  stronliane 
soit  complètement  précipité  :  on  filtre  la  liqueur  pour  en  séparer  le  sul- 
fate de  strontiane;  on  lave  ce  sulfate  avec  de  Talcool  étendu  et  on  éva- 
pore très-légèrement  pour  volatiliser  l'alcool. 

La  liqueur  filtrée  est  additionnée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
d'ammoniaque  et  de  phosphate  de  soude,  afin  de  précipiter  la  magnésie 
à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Magnésie  et  chaux.  —  La  dissolution  de  ces  deux  bases  est  additionnée 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d'ammoniaque  caustique  en  excès. 
S'il  se  produit  un  précipité,  il  faut  ajouter  de  nouveau  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  pour  le  redissoudre.  On  verse  alors  de  l'oxalate  d'ammo- 
niaque dans  la  liqueur  et  on  laisse  reposer  douze  heures  dans  un  endroit 
chaud  :  le  précipité  est  recueilli,  calciné  et  transformé  en  sulfate  de  chaux 
par  la  méthode  indiquée  pour  le  dosage  de  cette  base.  Les  eaux  de  lavage 
sont  évaporées  avec  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  et  réunies  à  la 
liqueur  filtrée.  Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  opérer  comme  précédemment 
pour  précipiter  la  magnésie.  Il  est  nécessaire  de  précipiter  la  chaux  en 
présence  d'un  peu  d'acide  acétique  libre  lorsque  la  chaux  et  la  magnésie 
sont  à  l'état  de  phosphates. 

Baryte^  strontiane^  magnésie  etchattx.  —  On  mélange  les  dissolutions 
avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  un  excès  d'ammoniaque  causti- 
que, et  on  précipite  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux  par  du  carbonate 
d'ammoniaque.  Le  précipité  renfermant  ces  trois  bases  est  traité  par  le 
procédé  que  nous  avons  indiqué  au  dosage  de  la  baryte.  Quant  à  la  ma- 
gnésie qui  est  restée  en  dissolution  dans  la  liqueur  filtrée,  on  la  précipite 
à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Si  l'on  opère  la  précipitation  au  moyen  du  carbonate  d'ammoniaque 
qui  est  neutre,  ou  bien  ammoniacal,  comme  l'est  celui  que  l'on  obtient 
en  ajoutant  à  une  liqueur  ammoniacale  une  dissolution  de  sesqui  car- 
bonate d'ammoniaque  du  commerce,  il  peut  se  précipiter  un  peu  de 
magnésie,  surtout  lorsque  la  dissolution  est  concentrée  et  le  contact 
prolongé.  Mais  si  la  précipitation  des  oxydes  alcalino-terreux  a  été  opérée 
au  moyen  du  sesquicarbonate  d'ammoniaque  ou  au  moyen  du  bicarbo- 
nate d'ammoniaque,  il  ne  se  précipite  pas  de  magnésie  :  une  petite  quan- 
tité des  carbonates  alcalino-terreux  peut  au  contraire  être  dissoute.  Il  vaut 
donc  mieux  opérer  d'abord  la  séparation  des  oxydes  alcalino-terreux  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool,  rendre  ensuite  la  dissolution 
ammoniacale,  et  ajouter  de  l'acide  oxalique  pour  précipiter  le  reste  de 
la  chaux.  La  magnésie  reste  alors  complètement  dissoute.  (M.  H.  Rose.) 

Potasse^  soude,  lithine  et  magnésie,  —  La  séparation  de  ces  quatre  ha- 
ses, qui  présentaitautrefois  des  difficultés,  peut  être  opérée  actuellement 
afvec  exactitude.  Si  la  dissolution,  dans  laquelle  ces  bases  sont  contenues, 
est  étendue,  on  doit  la  concentrer  par  Tévaporation,  ajouter  une  disso- 
lution de  carbonate  neutre  d'ammoniaque,  et  opérer^  comme  cela  a 
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été  indiqué  au  dosage  de  la  magnésie,  par  le  carbonate  d'ammoniaque. 
La  liqueur  filtrée,  séparée  ainsi  du  carbonate  ammoniaco-magnésien, 
renferme  les  bases  alcalines  que  Ton  peut  obtenir  d'une  manière  très- 
simple  en  évaporant  cette  liqueur  et  en  calcinant  légèrement  le  résidu 
de  révaporation.  Comme  cette  dissolution  contient  une  très- grande 
quantité  de  carbonate  d'ammoniaque,  on  doit,  pour  éviter  les  projec- 
tions que  pourraient  produire  les  soubresauts  de  la  masse,  évaporer  à 
une  température  très-peu  élevée,  et  avoir  soin  de  recouvrir  la  capsule 
d'un  verre  de  montre  ;  plus  tard,  lorsque  la  plus  grande  partie  du  car- 
bonate d'ammoniaque  s'est  volatilisée,  on  peut  continuer  l'évaporation 
au  bain-marie.  Lorsque  l'acide  avec  lequel  les  alcalis  étaient  déjà  com- 
binés dans  la  dissolution,  appartient  à  la  catégorie  des  acides  forts,  on 
reti'ouve  les  mêmes  sels  alcalins  qui,  avant  l'élimination  de  la  magnésie, 
existaient  dans  la  liqueur  primitive.  Cependant,  si  les  bases  étaient  à 
Pétat  de  sulfates  dans  la  dissolution,  et  si  celle-ci  contenait  en  môme 
temps  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  les  sulfates  alcalins  seraient 
transformés  partiellement,  ou  môme  entièrement  en  chlorures,  pen- 
dant la  calcination  du  précipité. 

Il  se  présente  une  petite  différence  entre  les  sels  de  potasse  /et  les  sels 
de  soude,  sous  le  rapport  de  leur  manière  de  se  comporter  à  l'égard 
du  carbonate  ammoniaco-magnésicn.  Tandis  que  le  précipité  lavé  ne  con- 
tient aucune  trace  de  sel  de  soude,  il  renferme  une  très-petite  quantité 
de  carbonate  de  potasse.  Lorsqu'on  a  transformé  par  la  calcination  le 
carbonate  ammoniaco-magnésien  en  magnésie  pure,  cette  magnésie, 
traitée  par  l'eau  chaude,  abandonne  à  celle-ci  un  peu  de  carbonate  de 
potasse.  Cela  est  certainement  un  inconvénient  :  mais  si  on  traite  par 
l'eau  chaude  la  magnésie  dans  le  creuset  de  platine  môme  où  elle  a  été 
calcinée,  on  peut,  sans  qu'il  se  produise  aucune  perte,  décanter  l'eau 
et  séparer  la  magnésie  de  la  petite  quantité  de  carbonate  de  potasse, 
sans  avoir  besoin  de  filtrer.  On  dessèche  la  magnésie,  on  la  calcine  de 
nouveau  et  on  en  détermine  le  poids.  L'eau  qui  a  servi  au  lavage  de  la 
magnésie,  et  qui  contient  la  petite  quantité  de  carbonate  de  potasse,  est 
ajoutée  à  celle  que  Ton  a  séparée  du  carbonate  ammoniaco-magnésien 
par  flltration.  (M.  H.  Rose.) 

Comme  la  potasse  et  la  soude,  la  lithine  peut  aussi  ôtre  séparée  de  la 
magnésie  au  moyen  du  carbonate  neutre  d'ammoniaque,  ce  qui  est  d'au- 
tant plus  important  à  considérer  que,  par  d'autres  méthodes  de  sépara- 
tion, la  lithine  est  bien  plus  difficile  à  séparer  de  la  magnésie  que  la  po- 
tasse et  la  soude.  Dans  la  séparation  de  la  lithine  et  de  la  magnésie,  le 
carbonate  ammoniaco-magnésien  retient  également  un  peu  de  lithine  à 
rétat  de  carbonate.  Après  la  calcination,  on  peut  cependant  séparer 
cette  petite  quantité  de  lithine  au  moyen  de  l'eau  chaude,  comme  on  l'a 
indiqué  pour  la  petite  quantité  de  carbonate  de  potasse  qui  retenait  la 
magnésie  dans  le  cas  correspondant  ;  on  ajoute  cette  eau  à  la  liqueur  que 
Ton  a  séparée  du  précipité  par  filtration.  (M.  de  Scuaffgotsch.) 
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Magnésie^  baryte,  strontiane^  chaux  y  potasse,  soude  et  litkine. —  On  pré- 
cipite d'abord,  dans  la  dissolution,  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux  au 
moyen  du  carbonate  d'ammoniaque  et  on  sépare  ensuite  la  magnésie 
comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut.  On  peut  aussi  précipiter  les 
trois  bases  alcalino-terreuses  par  l'acide  sulfurique  étendu  (avec  ad- 
dition d'alcool  lorsque,  outre  la  baryte,  il  y  a  en  même  temps  de  la 
strontiane)  et  séparer  le  reste  de  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque 
après  avoir  préalablement  saturé  la  dissolution  par  l'ammoniaque.  Dans 
la  dissolution  filtrée,  on  sépare  la  magnésie,  de  la  potasse,  de  la  soude 
et  de  la  lithine,  de  préférence  au  moyen  du  carbonate  neutre  d'ammonia- 
que, par  la  méthode  indiquée  précédemment  pour  la  séparation  de  ces 
quatre  oxydes.  (M.  H.  Rose.) 

CHLORURE  DE  MAGNÉSIUM.  MgCL 

Mg 150,00     25,29 

Cl 443,20     74,71 

593,20  100,00 

On  prépare  le  chlorure  de  magnésium  par  voie  humide,  en  dissolvant 
la  magnésie  ou  le  carbonate  de  magnésie  dans  l'acide  chlorhydrîque  ; 
cette  dissolution  laisse  déposer,  par  la  concentration,  des  aiguilles  inco- 
lores et  déliquescentes  de  chlorure  de  magnésium  hydraté  MgCl,6H0. 
Ce  sel  se  décompose  à  une  température  peu  élevée,  donne  naissance  à 
un  dépôt  de  magnésie  et  à  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ;  toute- 
fois, pour  que  cette  décomposition  soit  complète,  on  doit  chauffer  à  plu- 
sieurs reprises  le  résidu  avec  de  l'eau. 

Pour  obtenir  du  chlorure  de  magnésium  anhydre,  il  faut  ajouter  à  la 
dissolution  aqueuse  de  chlorure  de  magnésium  un  grand  excès  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  :  on  forme  ainsi  une  combinaison  de  chlorure 
de  magnésium  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Ce  sel  double  n'est 
pas  décomposé  par  l'évaporalion  ;  lorsqu'on  le  calcine  au  rouge  dans  un 
creuset,  il  laisse  pour  résidu  du  chlorure  de  magnésium  anhydre  qui  se 
présente  sous  la  forme  de  lamelles  blanches  et  micacées,  comme  le  blanc 
de  baleine.  Lorsqu'on  veut  obtenir  un  produit  pur,  il  faut  avoir  soin  de 
dessécher  complètement  le  sel  double  en  pulvérisant  de  nouveau  la  masse 
chauffée  presque  jusqu'au  rouge  et  en  la  chauffant  de  nouveau.  De  plus, 
on  doit  opérer  dans  un  vase  de  platine,  car,  dans  des  capsules  de  porce- 
laine, le  chlorure  de  magnésium  pourrait  contenir  du  chlorure  d'alumi- 
nium ou  de  silicium. 

On  peut  aussi  préparer  le  chlorure  de  magnésium  anhydre  en  décom- 
posant la  magnésie  par  le  chlore  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ou  en 
chauffant  au  rouge  un  mélange  intime  d'une  partie  de  magnésie  et  de 
deux  parties  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Le  chlorure  de  magnésium  existe  en  quantité  très-considérable  dans 
les  eaux  mères  des  marais  salants,  d'où  l'on  a  retiré  le  sulfate  de  soude 
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par  Tactiou  du  froid.  On  a  proposé  d'utiliser  ces  eaux  mères  en  les  éva- 
porant à  sec  et  en  les  calcinant  pour  en  retirer  Tacide  chlorhydrique. 
Ce  procédé  peut  devenir  utile  dans  certaines  localités  où  Tacide  chlor- 
hydrique est  rare.  (Pelouze.) 

Le  chlorure  de  magnésium  forme  avec  le  sel  marin  un  chlorure  double 
qui  a  pour  formule  :  (MgCl)2,NaCl,2HO.  (M.  Poggule.) 

Le  chlorure  de  magnésium  produit,  avec  le  chlorure  d'iode,  une  com- 
binaison qui  a  pour  formule  :  MgCl,ICF,5H0.  On  l'obtient  en  dissolvant, 
avec  l'aide  de  la  chaleur,  l'iodate  de  magnésie  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré.  On  fait  ensuite  arriver  du  gaz  chlorhydrique  jusqu'à  satura- 
tion complète  de  la  liqueur  et  on  la  refroidit  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant. (M.  FiLHOL.) 

Des  dissolutions  concentrées  de  chlorures  de  potassium  et  de  magné- 
sium donnent  des  cristaux  octaédriques  réguliers  qui  ont  pour  formule  : 
KCl,{MgCl)2,12H0.  Le  chlorure  double  se  décompose  au  contact  de  l'air 
en  chlorure  de  magnésium  qui  se  liquéfie  et  en  chlorure  de  potassium 
qui  reste  sous  la  forme  d'une  poudre. 

Le  chlorure  de  magnésium  forme  également  avec  l'ammoniaque  un 
sel  double,  cristallisé,  inaltérable  à  l'air,  soluble  dans  6  parties  d'eau. 

BROMURE  DE  MAGNÉSIUM.  MgBr. 

Le  bromure  de  magnésium  est  un  sel  déliquescent,  qui  peut  cristalliser 
avec  6  équivalents  d'eau.  Quand  on  évapore  sa  dissolution,  elle  se  décom- 
pose comme  celle  du  chlorure  de  magnésium  ;  elle  dégage  de  l'acide 
bromhydrique,  et  laisse  un  résijdu  de  magnésie. 

Le  bromure  de  magnésium  se  rencontre  dans  les  eaux  mères  des  sa- 
lines, en  môme  temps  que  le  chlorure  et  l'iodure  du  môme  métal. 

Le  bromure  de  magnésium  forme  avec  le  bromure  de  potassium  un 
sel  double  qui  cristallise  en  prismes  droits,  et  qui  a  pour  formule  : 

KBr,MgBr,6H0. 

lODURE  DE  MAGNÉSIUM.  Mgl. 

Ce  composé  est  tout  à  fait  analogue  aux  deux  précédents;  sa  dissolu- 
tion, soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  se  décompose  en  acide  iodhydri- 
que  et  en  magnésie. 

FLUORURE  DE  MAGNÉSIUM.  MgFl. 

Le  fluorure  de  magnésium  est  insoluble  dans  Teau,  dans  l'acide  fluor- 
hydrique  et  indécomposable  à  la  chaleur  rouge. 

HYOROFLUOBORATE  DE  MAGNÉSIE.  MgFl,BFl>. 

L'hydrofluoborate  de  magnésie  est  très-soluble  dans  l'eau  d'où  il  cris- 
tallise en  gros  prismes  par  l'évaporation.  Il  possède  une  saveur  amère. 
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HYDROFLUOSILICATE  DE  MAGNÉSIE.  (MgFl)MSiFl«). 

L'hydrofluosilicate  de  magnésie  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
gommeuseet  transparente  entièrement  soluble  dans  l'eau. 

SULFURE  DE  MAGNÉSIUM.  MgS. 

Mg 160,00     4Î,85 

S 200,00     67,15 


350,00  100,00 

Le  soufre,  chauffé  avec  la  magnésie,  distille  sans  produire  .de  sulfure 
de  magnésium.  Les  sulfures  alcalins  ne  forment  pas  de  précipité  dans 
les  sels  de  magnésie;  mais  si  l'on  traite  le  sulfate  de  magnésie  parle  sul- 
fure de  baryum,  il  se  fait  un  précipité  de  sulfate  de  baryte,  et  la  liqueur 
retient  en  dissolution  du  sulfure  de  magnésium. 

On  obtient  le  sulfure  de  magnésium  en  faisant  passer  un  excès  d'acide 
sulfhydrique  dans  de  Teau  qui  tient  en  suspension  de  l'hydrate  de  ma- 
gnésie :  il  se  produit  une  dissolution  àe  mlfhydrate  de  sulfure  de  ma- 
gnésium^ qui  se  décompose  par  l'ébullition  en  acide  sullhydrique  et  en 
une  masse  blanche,  gélatineuse,  qui  constitue  le  sulfure  de  magnésium. 

(Berzeuus.) 
•   On  produit  avec  facilité  le  sulfure  de  magnésium  en  faisant  passer  de 
la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  sur  un  mélange   de   magnésie  et  de 
charbon  réduit  en  boulettes  et  chauffé  au  rouge. 

(Fremy.) 

Ce  composé'  est  sans  usages.  Il  forme  des  sulfosels  avec  le  sulfure  de 
carbone,  le  trisulfure  et  le  pentasulfure  d'arsenic. 

Le  sulfure  de  magnésium  se  décompose,  par  l'action  prolongée  de  l'eau, 
en  acide  sulfhydrique  et  en  magnésie  ;  en  admettant  la  présence  de  ce 
sulfure  dans  les  terrains  d'où  sortent  les  sources  sulfureuses,  on  peut 
expliquer  ainsi  l'existence  de  l'acide  sulfhydrique  dans  ces  eaux. 

CYANURE  DE  MAGNÉSIUM.  MgCy. 

Le  cyanure  de  magnésium  se  forme  lorsqu'on  dissout  l'hydrate  de 
magnésie  dans  l'acide  cyanhydrique.  Il  n'est  connu  qu'à  l'état  de  disso- 
lution. Soumis  à  l'évaporation,  il  est  décomposé,  soit  par  l'action  de  la 
chaleur,  soit  par  celle  de  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère. 

SULFOCYANURE  DE  MAGNÉSIUM.  MgCyS*. 

On  obtient  le  sulfocyanure  de  magnésium  en  décomposant  le  carbo- 
nate de  magnésie  par  l'acide  sulfocyanhydrique.  Il  est  très-soluble  dans 
Teau  et  l'alcool,  et  cristallise  avec  difficulté. 
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MELLONURE  DE  MAGNÉSIUM.  MgC*Az«. 

Le  mellonure  de  magnésium  cristallise  sous  la  forme  de  fines  aiguilles 
blanches  qui  se  précipitent  lorsqu'on  traite  par  une  dissolution  de  mel- 
lonure de  potassium  une  liqueur  contenant  du  sulfate  de  magnésie. 

SULFOCARBONATE  DE  MAGNÉSIE.  MgS,CS«. 

On  obtient  le  sulfocarbonate  de  magnésie  en  traitant  le  sulfocarbo- 
nate  de  baryte  par  du  sulfate  de  magnésie.  On  filtre  et  on  évapore  la  dis- 
solution dans  le  vide  ;  le  sel  de  magnésie  ainsi  desséché,  est  d'un  jaune- 
citron  pâle,  amorphe.  Le  sulfocarbonate  de  magnésie  est  soluble  dans 
Teau  qu'il  colore  en  jaune  foncé  et  à  laquelle  il  communique  une  sa- 
veur poivrée. 

SULFOTELLURATE  DE  MAGNÉSIE.  (MgS)»,TeS». 

Le  sulfure  de  tellure  forme,  avec  le  sulfure  de  magnésium,  une  combi- 
naison jaune,  cristalline,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool ,  que  l'on  obtient 
en  décomposant  le  sulfate  de  magnésie  par  le  sulfotellurate  de  baryte. 

SULFARSÉNIATE  DE  MAGNÉSIE. 

Le  pentasulfure  d'arsenic,  AsS',  forme  avec  le  sulfure  de  magnésium  un 
sulfarséniate  neutre,  {MgS)*,AsS*,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et 
un  sulfarséniate  sesquibasique,  (MgS)^,  AsS*,  qu'on  obtient  en  mélangeant 
le  sulfarséniate  neutre  avec  du  sulfhydrate  de  magnésie.  La  liqueur,  éva- 
porée dans  le  vide,  laisse  déposer  des  cristaux  incolores  et  rayonnes  qui 
s'humectent  dans  l'air. 

Il  existe  un  sulfarséniate  d'ammoniaque  et  de  magnésie  que  l'on  obtient 
en  mélangeant  des  dissolutions  de  sulfarséniate  de  magnésie  et  d'ammo- 
niaque. Il  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  cristallines  blanches  et 
ténues. 

AZOTATE  DE  MAGNÉSIE.  MgO,AzO». 

MgO 250,00     27,02 

AzO* 675,00     72.98 


925,00  100,00 

Ce  sel  existe  dans  les  eaux  mères  du  salpêtre  impur  ;  il  a  été  également 
trouvé  dans  les  eaux  des  fontaines  de  Stockholm.  (Berzelius.)  On  peut 
l'obtenir  en  dissolvant  la  magnésie  ou  le  carbonate  de  magnésie 
dans  l'acide  azotique  :  il  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  qui  sont 
déliquescents  et  qui  contiennent  6  équivalents  d'eau;  l'azotate  de  ma- 
gnésie se  dissout  dans  l'alcool  à  85®,  et  peut  môme  se  combiner  avec  ce 
liquide. 

L'azotate  de  magnésie  est  décomposé  par  la  chaleur  comme  tous  les 
azotates;  à  100*»,  il  commence  déjà  à  laisser  dégager  de  l'acide  azotique; 


Digitized  by  VjOOQ IC 


SULFATE  DE  MAGiNËSlE.  617 

quand  on  le  maintient  longtemps  à  250*,  il  se  change  en  un  sel  basique 
(MgO)2,AzO*,4HO.  Au-dessous  du  rouge  sombre,  il  se  décompose  com- 
plètement et  laisse  un  résidu  de  magnésie  pure. 

L'azotate  d'ammoniaque  peut  se  combiner  à  l'azotate  de  magnésie  pour 
former  un  sel  double,  cristallisé  et  légèrement  déliquescent. 

Vazotite  de  magnésie  est  un  sel  déliquescent. 

CHLORATE  DE  MAGNÉSIE.  MgO,CIO>,6HO. 

Le  chlorate  de  magnésie,  après  avoir  été  desséché  dans  le  vide,  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  masse  feuilletée,  déliquescente,  soluble  dans 
l'alcool.  A  40*,  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation;  à  120*,  il  perd  de 
l'eau,  du  chlore  et  de  l'oxygène.  On  obtient  ce  sel  en  versant  une  dissolu- 
tion de  chlorate  de  potasse  concentrée  et  bouillante  dans  une  dissolution 
d'hydrofluosilicate  de  magnésie.  (M.  WiECUTER.) 

PERCHLORATE  DE  MAGNÉSIE.  MgO,C10\ 

Le  perchlorate  de  magnésie  cristallise  en  longues  aiguilles  déliques- 
centes, solubles  dans  l'alcool  anhydre.  * 

HYPOCHLORITE  DE  MAGNÉSIE.  MgO,CIO. 

L'hypochloritc  de  magnésie  se  forme  lorsque  de  l'hydrate  de  ma- 
gnésie est  soumis  à  l'action  du  chlore. 
Ce  sel  pourrait  servir  au  blanchiment. 

BROMATE  DE  MAGNÉSIE.  MgO,BrO»,6HO. 

Le  bromate  de  magnésie  cristallise  en  octaèdres  réguliers,  solubles 
dans  1,4  partie  d'eau,  fusibles  dans  leur  eau  de  cristallisation.  On  obtient 
ce  sel  en  traitant  une  dissolution  de  Ivomate  de  potasse  par  l'hydro- 
fluosilicate  de  magnésie. 

lODATE  DE  MAGNÉSIE.  MgO,lO«,4HO. 

L'iodate  de  magnésie  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  bril- 
lants, solubles  dans  9,43  parties  d'eau  à  i5°  et  dans  3,04  parties  d'eau 
à  100*.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  perd  une  partie  de  son  eau  de 
cristallisation  :  sa  composition  correspond  alors  à  (MgO,IO*)*,HO  ;  à210*^ 
il  perd  complètement  son  eau.  (M.  Millon). 

SULFATE  DE  MAGNÉSIE.  MgO,SO». 

MgO 250,00     33.33 

SO» 500,00     66.67 


750,00  100,00 

Le  sulfate  de  magnésie  est  incolore,  d'une  saveur  à  la  fois  amère  et 
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salée;  iOO  parties  d'eau  dissolvent  32,76  parties  de  sulfate  de  magnésie  à 
la  température  de  14%5,  et  72  à  97*. 

Le  sulfate  de  magnésie  prend  différentes  quantités  d'eau  de  cristallisa- 
tion; en  faisant  varier  la  température  à  laquelle  il  cristallise,  ou  en  chauf- 
fant légèrement  des  cristaux  de  ce  sel  obtenus  à  froid,  on  peut  produire 
des  hydrates  qui  contiennent  1,  2, 5,  6,  7  et  12  équivalents  d'eau  de  cris- 
tallisation. Le  sulfate  de  magnésie  qui  cristallise  à  15*^,  contient  ordinai- 
rement 7  équivalents  d'eau;  ses  cristaux  sont  des  prismes  rectangulaires 
à  quatre  pans;  le  sel  qui  se  dépose  entre  25  et  30®,  appartient  à  un  autre 
système  cristallin,  et  contient  6  équivalents  d'eau;  le  sulfate  de  magnésie 
à  6  équivalents  d'eau  peut  aussi  être  obtenu  en  chauffant  légèrement  le 
sulfate  ordinaire. 

Le  sulfate  de  magnésie  MgO,S03,7HO,  soumis  à  une  dessiccation  dans 
le  vide,  donne  un  autre  hydrate,  (MgO,S03)*,7HO,  qui  absorbe  de  l'eau 
quand  on  l'abandonne  au  contact  de  l'air,  et  produit  ainsi  les  deux 
hydrates  suivants  : 

(MgO,SO»)*,9HO;(MgO,S03)«,5HO.        (M.  Jacqdelaw.) 

Lorsqu'on  soumet  le  sulfate  de  magnésie  à  l'action  de  la  chaleur,  il 
subit  successivement  la  fusion  aqueuse  et  la  fusion  ignée,  et  se  décom- 
pose ensuite  à  une  température  élevée  ;  quand  on  le  calcine  avec  un  grand 
excès  de  charbon,  il  laisse  un  résidu  de  magnésie  qui  ne  contient  pas  de 
sulfure. 

Le  sulfate  de  magnésie  s'ef fleurit  lorsqu'on  l'abandonne  à  l'air. 

Le  sulfate  de  magnésie  est  décomposé  par  le  sel  marin,  en  présence  de 
l'eau  et  sous  l'influence  d'une  basse  température,  en  sulfate  de  soude  et 
en  chlorure  de  magnésium.  C'est  cette  réaction  importante  qui  permet 
aujourd'hui  de  retirer  le  sulfate  de  soude  des  eaux  mères  des  marais 
salants. 

Le  sulfate  de  magnésie  se  combine  avec  plusieurs  autres  sulfates,  et 
principalement  avec  les  sulfates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque, 
les  sels  ainsi  formés  ont  pour  formules  : 

(MgO,S03),(KO,SO»)  ;  (Mg0,S0»,(Na0,S03)  ;  (MgO,SO»),(AzH«,HO.SO«). 

État  naturel.  —  Le  sulfate  de  magnésie  existe  en  dissolution  dans 
les  eaux  de  certaines  sources,  à  Ëpsom  en .  Angleterre,  à  Sedlitz  en 
Bohème,  etc.;  on  le  nomme  souvent  sel  d'Epsom,  sel  de  Sedlitz^  seld^An^ 
gleter€y  sel  amer,  epsomite. 

On  explique  la  formation  naturelle  de  ce  sel  en  admettant  que  des 
eaux,  en  passant  sur  du  sulfate  de  chaux,  dissolvent  une  certaine  quantité 
de  ce  sulfate  qui  agit  ensuite  sur  le  carbonate  de  magnésie  contenu  dans 
la  dolomie,  et  produit  du  sulfate  de  magnésie  et  du  carbonate  de  chaux  : 

Ca0,S0«  +  Mg0,C0«  =  Mg0,S0»  +  Ca0,C0«.    • 

Cette  explication  peut  être  vérifiée  par  une  expérience  directe  :  une 
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eau  saturée  de  sulfate  de  chaux  que  Ton  fait  passer  plusieurs  fois  sur 
une  couche  de  calcaire  magnésien  pulvérisé  se  charge  de  sulfate  de  ma- 
gnésie, et  dépose  du  carbonate  de  chaux.  Mais  une  réaction  inverse  a  lieu 
quand  on  chauffe  du  carbonate  de  chaux  avec  une  dissolution  de  sulfate 
de  magnésie,  dans  un  tube  scellé  aux  deux  bouts,  à  une  température 
de  200^;  il  se  produit  du  sulfate  de  chaux  et  du  carbonate  de  magnésie. 
Certains  dépôts  naturels  de  carbonate  de  magnésie  ont  pu  être  formés 
dans  des  circonstances  analogues. 

Le  sulfate  de  magnésie  se  rencontre  dans  plusieurs  localités,  et  notam- 
ment à  Calatayud  (Espagne),  à  Filou  (Aude),  sous  la  forme  de  masses 
fibreuses  encaissées  dans  du  gypse.  Certains  échantillons  de  ce  minéral 
sont  formés  de  fibres  soyeuses  comme  Tamiante.  Le  sulfate  de  magnésie 
de  Fitou  renferme  de  la  chaux,  ainsi  que  le  prouve  Tanalyse  suivante  : 

Magnésie 16,20 

Chaux 2,10 

Acide  aolfurique S4,07 

Eau 47,20 

(Dlfb^noy.) 

Préparation.  —  Le  sulfate  de  magnésie  peut  être  obtenu  en  grand,  en 
traitant  la  dolomie  (carbonate  double  de  chaux  et  de  magnésie)  par  l'a- 
cide sulfurique;  il  se  forme  du  sulfate  de  chaux  presque  insoluble  et  du 
sulfate  de  magnésie  soluble  :  ce  dernier  sel  est  purifié  ensuite  par  cris- 
tallisation. Nous  avons  vu  précédemment  que,  dans  cette  opération,  on 
peut  utiliser  Tacide  carbonique  qui  se  dégage  pour  fabriquer  du  bicar- 
bonate de  soude. 

On  peut  encore  préparer  le  sulfate  de  magnésie  en  grillant  des  schistes 
magnésiens  et  pyriteux.  On  porte  la  masse  à  une  température  assez  éle- 
vée pour  décomposer  les  sulfates  de  fer  et  de  cuiwe  qui  se  forment  pen- 
dant le  grillage,  et  les  transformer  en  oxydes  insolubles;  en  reprenant  le 
résidu  par  Teau,  on  dissout  le  sulfate  de  magnésie. 

Le  sulfate  de  magnésie  est  employé  en  médecine  comme  purgatif,  à  la 
dose  de  30  à  50  grammes. 

SULFITE  DE  MAGNÉSIE.  MgO,SO*. 

Le  sulfite  de  magnésie  est  peu  soluble  et  possède  une  saveur  terreuse 
avec  un  arrière-goût  sulfureux.  Il  est  soluble  dans  Tacide  sulfureux  : 
cette  dissolution  abandonne,  par  Tévaporation,  des  cristaux  transparents 
qui  affectent  la  forme  de  prismes  rhomboïdaux.  Ce  sel  exposé  au  contact 
de  Tair  en  absorbe  rapidement  rox)'gène  ;  soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
à  Tabri  de  l'oxygène,  le  sulfite  de  magnésie  perd  son  eau  de  cristalli- 
sation et  donne  une  masse  qui  plus  tard  devient  gommeuse  ;  lorsque  la 
température  s'élève,  l'acide  sulfureux  se  dégage  complètement,  et  il 
reste  de  la  magnésie  pure. 

Le  sulfite  de  magnésie  forme,  avec  le  sulfite  d'ammoniaque,  un  sel 
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double  qui  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  transparents,  peusolu- 
bles,  ayant  pour  formule  :  (AzH»,HO,SO*),(MgO,SO«). 

HYPOSULFATE  DE  MAGiNÉSlE.  MgO,S*0»,6HO. 

L'hyposulfate  de  magnésie  se  présente  en  cristaux  réguliers,  inalté- 
rables à  Tair  et  très-solubles  dans  Teau. 

HYPOSULFiTE  DE  MAGNÉSIE.  MgO,SH)S6HO. 

L'hyposulfite  de  magnésie  cristallise  en  petits  prismes  rectangulaires 
terminés  à  leur  sommet  par  des  faces  octaédriques.  Ce  sel  se  conserve 
sans  altération  au  contact  de  Tair,  il  est  soluble  dans  l'eau;  soumis  à  la 
distillation,  il  dégage  du  soufre  et  de  Tacide  sulfureux  et  laisse,  comme 
résidu,  un  mélange  composé  de  magnésie,  de  sulfate  et  de  sulfite  de  ma- 
gnésie. On  obtient  Thyposulfite  de  magnésie  en  versant  de  Tacide  sulfu- 
reux dans  une  dissolution  de  sulfure  de  magnésium,  jusqu'à  ce  qu'elle 
soit  décolorée.  On  peut  obtenir  également  ce  sel  en  faisant  bouillir  une 
dissolution  de  sulfite  de  magnésie  dans  l'acide  sulfureux  avec  de  la  fleur 
de  soufre.  L'hyposulfite  de  magnésie  et  l'hyposulfite  de  potasse  forment 
un  sel  double,  cristallisant  dans  le  système  régulier  et  ayant  pour  for- 
mule :  (RO,S20«)(MgO,S202). 

SÉLÉNIATE  DE  MAGNÉSIE.  MgO,SeO». 

Le  séléniate  de  magnésie  présente  une  grande  analogie  avec  le  sulfate 
de  magnésie  pour  sa  forme  cristalline,  sa  solubilité,  et  toutes  ses  autres 
propriétés. 

SÉLÉNITES  DE  MAGNÉSIE. 

L'acide  sélénieux  forme  deux  combinaisons  avec  la  magnésie.  Le  se- 
lénite  neutre  de  magnésie^  MgO,SeO',  peu  soluble,  cristallisant,  tantôt 
sous  la  forme  de  petites  tables  quadrilatères,  tantôt  sous  celle  de  petits 
prismes  à  quatre  pans.  Le  séiénite  de  magnésie,  chauffé  au  rouge, 
n'entre  pas  en  fusion,  mais  acquiert  un  éclat  semblable  à  celui  de  l'é- 
mail et  attaque  le  verre  qu'il  remplit  d'une  quantité  de  bulles.  On 
obtient  ce  sel  en  décomposant  le  carbonate  de  magnésie  par  l'acide 
sélénieux.  Le  bisélénite  de  magnésie,  MgO,(SeO*)*,  se  présente  sous  la 
forme  d'une  masse  molle,  déliquescente,  que  Ton  obtient  en  traitant  le 
séléniate  neutre  par  l'acide  sélénieux  :  il  est  nécessaire  d'enlever  l'excès 
d'acide  avec  de  l'alcool. 

TELLURATE  ET  TELLURITE  DE  MAGNÉSIE. 

Le  tellurate  de  magnésie,  MgOjTeO^,  est  un  sel  blanc,  floconneux,  so- 
luble dans  l'eau. 

Le  tellurite  de  magnésie  est  également  blanc,  floconneux  et  soluble 
dans  l'eau  ;  sa  dissolution  se  trouble  au  contact  de  l'air  et  se  transforme 
en  carbonate  et  en  quadritellurite  de  magnésie. 
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CARBONATE  NEUTRE  DE  MAGNÉSIE.  MgO.CO*. 

MgO 250,00    47,62 

C0« 275,00     52,38 


525,00  100,00 

On  trouve  ce  sel  dans  la  nature  à  Tétat  amorphe,  et  quelquefois  cris- 
tallisé en  rhomboèdres  :  il  porte  le  nom  de  giobertite.  Il  est  anhydre  et 
presque  toujours  mélangé  de  magnesiie  (silicate  de  magnésie.)  On  ren- 
contre aussi  dans  la  nature  un  carbonate  de  magnésie  hydraté. 

Quand  on  abandonne,  dans  un  vase  fermé,  une  dissolution  de  magnésie 
dans  Tacide  carbonique,  l'excès  de  cet  acide  se  dégage  lentement,  et  il  se 
dépose  de  beaux  prismes  hexaèdres,  transparents,  qui  ont  pour  formule  : 
MgO,GO*,3HO.  Ces  cristaux  sont  inaltérables  à  Tair  et  résistent  à  l'action 
de  Teau  bouillante. 

Si  la  dissolution  de  bicarbonate  de  magnésie  se  décompose  spontané- 
ment à  une  température  très-basse,  les  cristaux  qui  se  déposent  sont  re- 
présentés par  :  MgO,CO*,5HO.  Ils  sont  beaucoup  plus  altérables  que  les 
précédents.  Ils  s'effleurissent  h  Tair,  et  commencent  à  perdre  de  Tacide 
carbonique  à  70°.  L'eau  bouillante  les  transforme  rapidement  en  une 
poudre  grenue  (MgO)*,(C0*)*,5HO,  qui,  en  perdant  de  nouveau  de  l'a- 
cide carbonique  par  l'action  prolongée  de  l'eau  et  de  la  chaleur,  devient 
•  (MgO)*,(C02)3,4HO  {magnésie  blanche). 

Enfin,  lorsqu'on  évapore  à  chaud,  dans  un  courant  continu  d'acide  car- 
bonique, la  dissolution  de  bicarbonate  de  magnésie,  elle  laisse  déposer 
des  cristaux  de  carbonate  neutr,e  et  anhydre,  qui  ont  la  forme  de  l'ara- 
gonite. 

On  obtient  aussi  du  carbonate  de  magnésie  neutre  et  anhydre,  cristal- 
lisé en  rhomboèdres,  lorsqu'on  maintient  à  150*  une  dissolution  de  bi- 
carbonate de  magnésie  contenue  dans  un  vase  très-résistant,  fermé  par 
un  bouchon  poreux  qui  laisse  échapper  lentement  l'acide  carbonique. 

(M.  DE  SÉNARMONT.) 

Il  est  possible  également  de  préparer  du  carbonate  de  magnésie  anhy- 
dre en  décomposant  le  Carbonate  de  chaux  par  le  chlorure  de  magné- 
sium (M.  Marignac),  ouïe  carbonate  de  soude  parle  sulfate  de  magnésie 
dans  un  tube  fermé  aux  deux  bouts  et  chauffé  à  160*.  (M.  de  Sénarmont.) 

Le  chlorure  de  magnésium,  mis  en  digestion  avec  un  excès  de  bicar- 
bonate de  potasse,  donne  un  sel  double  cristallisé  en  prismes  rhomboï- 
daux  très-obliques,  dont  la  composition  est  représentée  par 

(K0,C0*),(Mg0.C0«)»,9H0. 

On  produit  un  autre  carbonate  double,  (RO,CO*),(MgO,CO«),4HO,  en 
maintenant  à  la  température*  de  60  à  70*,  pendant  douze  à  quinze  heures, 
un  mélange  de  magnésie  blanche  et  de  bicarbonate  de  potasse. 
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Lorsqu'^on  remplace,  dans  la  préparation  précédente,  le  bicarbonate 
de  potasse  par  le  bicarbonate  de  soude,  il  se  forme  des  cristaux  rhom- 
boédriques  qui  ne  contiennent  pas  d'eau  et  qu'on  peut  représenter  par 

(Na0,C0«),(MgO,CO«).  (M.  H.  Deville.) 

Enfin,  le  carbonate  de  magnésie  peut  aussi  former  avec  le  carbonate 
d'ammoniaque  un  sel  double  ayant  pour  formule  : 

(AzHs,H0,C0«).{Mg0,C0«).4H0.  (M.  Favre.) 

CARBONATE  DE  MAGNÉSIE  BASIQUE.  (MgO)*,(CO*J«,4HO. 
(magnésie  blanche  DBS  PHARMACIES.) 

4Mg0 1000,00    54,79 

3C0« 8Î5,00     45,21 


1825,00  100,00 

Ce  sel,  appelé  souvent  magnesia  alba  {magnésie  blanche),  se  prépare  en 
faisant  bouillir  une  dissolution  d'un  sel  de  magnésie,  et  particulièrement 
du  sulfate,  avec  un  léger  excès  de  carbonate  de  potasse;  il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique,  et  toute  la  magnésie  se  précipite  à  l'état  de  sel  basi- 
que. Si  cette  double  décomposition  se  faisait  à  froid,  il  resterait  dans  la 
liqueur  une  quantité  très-notable  de  magnésie  à  l'état  de  bicarbonate. 

La  magnésie  blanche  est  préparée  en  grand  pour  les  besoins  de  la  mé- 
decine. Après  l'avoir  lavée,  on  l'introduit  dans  des  moules  de  bois,  où  on 
la  fait  sécher  :  c'est  ordinairement  sous  la  forme  de  gros  pains  rectangu- 
laires qu'on  la  trouve  dans  les  pharmacies. 

En  Bohême  et  en  Angleterre,  on  prépare  la  magnésie  blanche  en  préci- 
cipitant  par  un  carbonate  alcalin  les  eaux  de  source  qui  contiennent  du 
sulfate  de  magnésie. 

On  pourrait  obtenir,  à  très-peu  de  frais,  des  quantités  considérables  de 
carbonate  de  magnésie,  en  précipitant  par  le  carbonate  de  soude  artificiel 
les  eaux  mères  des  marais  salants  :  les  eaux  mères  des  salines  du  Lan- 
guedoc et  de  la  Provence  fourniraient  ainsi  le  quart  environ  de  leur  pro- 
pre poids  de  sous-carbonate  de  magnésie.  Il  serait  à  désirer  que  l'on  pût 
trouver  un  nouvel  emploi  de  la  magnésie,  car  cette  base  existe  en  quan- 
tités inépuisables  à  l'état  de  chlorure  et  de  sulfate  dans  les  eaux  mères 
des  salines. 

La  magnésie  blanche  est  plus  soluble  à  froid  qu'à  100*.  Il  faut  2500 
parties  d'eau  à  18°,  et  9000  parties  d'eau  bouillante  pour  dissoudre 
1  partie  de  sous-carbonate  de  magnésie.  (M.  Ftffe.) 

On  considère  généralement  la  magnésie  blanche  des  pharmacies 
comme  formée  de  3  équivalents  d'acide  carbonique,  4  équivalents  de 
magnésie  et  4  équivalents  d'eau.  On  peut  l'assimiler  à  un  sel  double,  dans 
lequel  i  équivalent  d'eau  remplirait  le  rôle  de  i  équivalent  d'acide,  et 
lui  donner  pour  formule  :  (MgO,CO«)3,(MgO,HO),3HO.        (Berzelius.) 
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Ce  sel  ne  parait  pas  s'altérer  par  uoe  ébuUition  prolongée  avec  l'eau. 

Le  précipité  obtenu  en  versant  à  froid  un  carbonate  soluble  dans  un 
sel  magnésien  a  pour  composition  :  (MgO)*,(GO2)*,40HO;  chauffé  vers 
iOO*  avec  de  Teau  privée  d'acide  carbonique,  il  perd  d'abord  5.équiva- 
lents  d'eau,  et  devient  identique  avec  le  produit  de  l'action  de  l'eau  sur 
le  carbonate  de  magnésie  neutre.  Par  une  ébuUition  prolongée  avec  l'eau, 
ce  sel  se  change  en  magnésie  blanche  ordinaire. 

n  existe  encore  un  autre  carbonate  de  magnésie  basique  :  (MgO,CO*)*, 
(MgO,HO),2HO,  que  l'on  obtient  en  faisant  bouillir  un  sel  de  magnésie 
avec  un  grand  excès  de  carbonate  de  soude  ;  ce  carbonate  retient  ordi* 
nairement  en  combinaison  une  petite  quantité  de  carbonate  de  soude. 

(M.  Fritzsche.) 

On  a  rencontré,  à  Hoboken  (État  de  New-Jersey),  un  minéral  en  ai- 
guilles déliées  qui  a  quelque  analogie  avec  la  magnésie  blanche;  il  est 
considéré  par  plusieurs  minéralogistes  comme  un  hydro>carbonate  de 
magnésie  ;  il  a  reçu  les  noms  de  lancastérite  ou  hydro-magnésie. 

La  lancastérite  est  formée  de  : 

Acide  carbonique 36,H2 

Magnéâie 42,4i 

Oxyde  de  fer 1,66 

Eau 18,53 

Silice 0,57 

DOLOMIE. 

Le  carbonate  neutre  de  magnésie  se  combine  avec  le  carbonate  de 
chaux,  et  forme  un  sel  double  très-répandu  dans  la  nature,  qui  est  connu 
des  Ininéralogistes  sous  les  noms  de  dolomie,  chaux  carbonaiée  magnési- 
fere^  chaux  carbonaiée  lente,  spath  perlé^  miémite,  tharandite^  gurofiane, 
bitterspath  et  talkspath.  La  dolomie  cristallise  sous  la  même  forme 
que  le  carbonate  de  chaux,  et,  comme  lui,  se  présente  sous  les  variétés 
cristalline,  saccharoïde,  compacte  et  terreuse. 

La  dolomie  en  cristaux  se  trouve  dans  les  filons  à  Sainte-Marie  aux 
Mines  (France);  àTraverselle  (Piémont);  à  Guanaxuato  (Mexique);  dans 
les  mines  de  cuivre  du  comté  de  Cornouailles  et  dans  celles  de  plomb  du 
Cumberland.  J^  dolomie  saccharoïde  paraît  constamment  être  le  produit 
de  causes  postérieures  aux  terrains  dans  lesquels  on  la  trouve  :  telles 
sont  les  dolomies  des  Alpes,  et  particulièrement  celles  du  Saint-Gothard, 
du  col  de  la  Furca,  de  Binn,  etc.  La  stratification  éloignée,  dérangée  du 
terrain,  ne  laisse  aucun  doute  à  cet  égard,  et  la  présence  de  roches 
éruptives  montre  à  la  fois  la  cause  et  l'effet.  De  plus,  cette  dolomie  est 
associée  à  des  terrains  si  différents,  qu'il  est  évident  qu'elle  en  est  indé- 
pendante. Au  Saint-Gothard  et  au  col  de  la  Furca,  toutes  les  circon- 
stances tendent  à  prouver  qu'elle  est  le  résultat  de  l'altération  du  calcaire 
jurassique. 

La  dolomie  grenue  affecte  également  le  genre  de  gisement  de  la  dolomie 
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cristalline  ;  elle  se  trouve,  en  outre^  en  couches  bien  réglées,  qui  ne 
paraissent  avoir  éprouvé  aucune  altération  depuis  leur  dépôt.  Telles  sont 
les  dolomies  qui  constituent  des  couches  puissantes  dans  la  partie  infé- 
rieure du  lias  du  sud  et  du  sud-ouest  de  la  France,  notamment  dans  les 
départements  de  laDordogne,  de  la  Corrèze,  du  Lot,  deTAveyron,  du 
Tarn  et  de  l'Hérault.  Lescouchesdedolomie,  continues  sur  de  grandes 
longueurs,  séparées  par  des  couches  de  calcaire  argileux  et  d'argile, 
sont  dans  les  mêmes  conditions  que  tous  les  terrains  neptuniens  ;  les 
fossiles  y  sont  très-rares  ;  on  en  a  rencontré  cependant  à  Nouailles  près 
de  Brives  ;  à  la  Madeleine  (département  du  Lot);  à  Saint-Benoist,  près  de 
Poitiers,  et  dans  plusieurs  autres  localités.  (Duprénoy.) 

On  a  trouvé  au  Vésuve  des  stalactites  d'un  blanc  terreux  qui  parais- 
sent être  de  la  dolomie  terreuse  hydratée  et  auxquelles  on  a  donné  le  nom 
^' hydrodolomite  ou  d'hydromagnoccUcite. 

Le  carbonate  de  chaux  et  le  carbonate  de  magnésie  s'unissent  en 
toutes  proportions  :  aussi  la  dolomie  présente-t-elle  de  grandes 
variations  dans  sa  composition  ;  cependant  elle  est  ordinairement 
formée  d'équivalents  égaux  de  carbonate  de  magnésie  et  de  carbonate 
de  chaux. 

Certaines  variétés  de  dolomie  mêlées  de  silicates  peuvent  être  em- 
ployées pour  fabriquer  la  chaux  hydraulique. 

RHODIZONATË  DE  MAGNÉSIE. 

Le  rhodizonate  de  magnésie  est  d'un  rouge  grenat;  il  est  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool. 

CROCONATE  ET  MELLITATE  DE  MAGNÉSIE. 

Le  croconate  de  magnésie  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallisable. 
Le  mellitate  de  magnésie  n'a  pas  encore  été  étudié. 

PHOSPHATES  DE  MAGNÉSIE. 

Le  phosphate  de  magnésie  s'obtient,  soit  en  versant  goutte  à  goutte 
une  dissolution  d'acide  phosphorique  dans  de  l'acétate  de  magnésie, 
soit  en  mêlant  des  dissolutions  chaudes  et  concentrées  de  phosphate 
de  soude  et  de  sulfate  de  magnésie.  Ce  sel  se  dépose,  pendant  le  refroi- 
dissement, en  aiguilles  hexagonales,  qui  ont  pour  composition  : 

MgO(HO)«.(PhO»,14HO). 

Ces  cristaux  perdent 8 équivalents  d'eau  à  JOO^et  14  équivalents  ài75^. 
Le  dernier  équivalent  d'eau  ne  se  dégage  qu'au  moment  ob  ce  sel  subit 
une  modification  isomérique,  et  passe  à  l'état  de  pyrophosphate. 

Le  phosphate  de  magnésie  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  très- 
soluble  dans  les  acides  faibles.  L'action  prolongée  de  l'eau  bouillante  le 
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change  en  acide  phosphorique  libre  et  en  un  phosphate  de  magnésie  ba- 
sique qui  a  pour  formule  : 

(MgO)>,PbO>,7HO. 

État  natubel.  —  Le  phosphate  de  magnésie  se  rencontre  avec  le  phos- 
phate de  chaux  mélangé  dans  les  os  des  animaux  et  dans  les  semences 
des  diverses  espèces  de  graminées. 

Un  minéral  très-rare,  appelé  wagnétnte  ou  pleuroclase^  est  formé 
de  phosphate  de  magnésie,  de  fluorure  et  de  chlorure  de  magnésium; 
il  est  d'un  jaune  de  topaze  et  cristallise  en  prismes  rhomboldaux  obli- 
ques. Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 


.{^f1}-« 


(MgO)3,PhO», 

On  a  obtenu  ce  minéral  artificiellement  par  la  méthode  que  nous  avons 
décrite  pour  la  préparation  de  Tapatite.  11  a  pour  formule  : 

(MgO)8,PliO»,MgCI. 

Il  a  été  également  possible  d'obtenir  une  wagnérite  de  chaux  artifi- 
cielle, et  que  Ton  n*a  pas  encore  trouvée  à  Télat  naturel.  Sa  composition 
correspond  à  la  formule  : 

(CaO:s,PhOs,CaCl.  (MM.  Deville  etCARON.) 

PHOSPHATE  D'AMMOMAQUE  ET  DE  MAGNÉSIE. 
(PHOSPHATE   AMMONIACO-MAGKÉSIEN.)  A2H»,HO,(MgO)*,PhO»,i2HO. 

AzH» 212.60  6,93 

2MgO 500,00  IC.33 

PhO» 887.50  28,98 

13H0 1462,50  47.:6 


3062,50  100,00 

On  prépare  ce  sel  en  traitant  un  sel  de  magnésie  par  un  phosphate  solu- 
ble  auquel  on  ajoute  de  Tammoniaque  libre  ou  un  sel  ammoniacal.  Il  est 
blanc,  grenu,  légèrement  soluble  dans  Teau  pure,  mais  insoluble  dans 
une  eau  qui  tient  des  sels  en  dissolution.  Exposé  à  une  température 
rouge,  il  devient  subitement  incandescent,  se  décompose  et  laisse  pour 
résidu  du  pyrophosphate  de  magnésie  qui  a  pour  composition  : 

(MgO)»,PhO». 

Le  phosphate  ammoniaco-magnésien  sert  à  reconnaître  et  à  doser  la 
magnésie. 

Des  dissolutions  bouillantes  et  concentrées  de  sulfate  de  magnésie  et 
de  phosphate  d'ammoniaque  laissent  déposer,  par  le  refroidissement, 

II.  «0 
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un  précipité  pulvérulent  composé  de  petites  aiguilles  qui  ont  pour 
formule 

(AzH3,HO)«,(MgO)«,(HO)«,(Ph08)«.8HO. 

Ce  sel  est  souvent  confondu  avec  le  précédent.  (Berzelius.) 

État  naturel.  —  Le  phosphate  ammoniaco-magnésien  existe  dans  le 
blé,  dans  l'urine  humaine  putréfiée,  dans  les  calculs  urinaires  du  cochon 
et  dans  quelques  autres  concrétions,  particulièrement  dans  celles  du 
cœcum  du  cheval. 

L'urine,  môlée  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  magnésium  et  aban- 
donnée à  elle-même  pendant  plusieurs  semaines,  laisse  déposer  environ 
7  pour  iOO  de  son  poids  de  phosphate  ammoniaco-magnésieri. 

(M.  BOUSSINGAULT.) 

PHOSPHITE  DE  MAGNÉSIE.  (MgO)SPhO». 

Le  phosphite  de  magnésie  exige  400  parties  d'eau  pour  se  dissoudre. 
Cette  dissolution  l'abandonne  par  Tévaporalion,  sous  la  forme  d'une  pou- 
dre cristalline.  Ce  sel,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  dans  une  cornue, 
produit  un  dégagement  de  lumière,  laisse  un  dépôt  de  phosphore  et  se 
trouve  transformé  en  phosphate.  Il  s'unit  au  phosphite  d'ammoniaque 
pour  former  un  sel  double. 

HYPOPHOSPHITE  DE  MAGNÉSIE.  MgO,PhO,8HO. 

L'hypophosphite  de  magnésie  cristallise  en  octaèdres  réguliers,  très- 
solubles  dans  l'eau,  efflorescents,  volumineux. 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  l'oxalate  de  magnésie  avec  l'hypopho- 
sphite de  chaux. 

ABSÉNIATES  DE  MAGNÉSIE. 

Il  existe  trois  arséniates  de  magnésie  ;  un  arséniate  neutre,  (MgO)*,  AsO\ 
insoluble  dans  l'eau;  un  biarséniate,  MgO,AsO*,  très-soluble,  qui  se 
présente  sous  l'aspect  d'une  masse  gommeuse  ;  enfin  un  sous-arséniatc 
(MgO)',AsO*,i5HO,  que  l'on  obtient  en  précipitant  la  dissolution  d'un  sel 
de  magnésie  par  le  sous-arséniale  de  soude.  (M.  Graham.) 

ABSÉNIATE  DOUBLE  D*AMMONIAQUE  ET  DE  MAGNÉSIE. 
AzHSHO,(MgO)»,AsO»,12HO. 

Ce  sel  se  prépare  en  versant  un  sel  de  magnésie  soluble  dans  une  dis- 
solution d'acide  arsénique  rendue  préalablement  ammoniacale.  Il  se 
dépose,  au  bout  de  quelques  instants,  de  petits  cristaux  qui  exigent  plus 
de  600  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  .    - 
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On  a  proposé  l'emploi  de  Tarséniale  ammoniaco-magnésien  pour  ana- 
lyser les  mélanges  d'acides  arsénique  et  arsénieux.  Ce  dernier  acide  ne 
forme  pas,  en  effet,  de  sel  double  avec  l'ammoniaque  et  la  magnésie. 

(M.  Levol.) 

ARSÉNITE  DE  MAGNÉSIE.  (MgO)«,AsO». 

L'arsénite  de  magnésie  est  une  poudre  blanche  que  Ton  obtient  en 
décomposant  un  sel  de  magnésie  par  un  arsénite  alcalin.  L'acide  arsé- 
nieux  que  Ton  fait  passer  sur  de  la  magnésie  caustique,  est  absorbé  sans 
qu'il  se  produise  de  l'acide  arsénique  et  de  l'arsenic  métallique. 

(Berzeuus.) 

BORATES  DE  MAGNÉSIE. 

I«*acide  borique  se  combine  avec  la  magnésie  en  plusieurs  proportions. 

Nous  signalerons  d'abord  deux  borates  de  magnésie  avec  excès  d'a- 
cide que  l'on  obtient  en  faisant  bouillir  de  la  magnésie  blanche  avec 
un  excès  d'acide  borique;  ces  sels  ont  pour  formules  MgO,(B03)*,18HO 
elMgO,(BO»)^8HO. 

Un  borate  tribasique,  (MgO)',B03,  p^y^  ^[j>q  obtenu  en  maintenant  à  la^ 
haute  température  d'un  four  à  porcelaine  un  mélange  de  magnésie  et, 
d'acide  borique  en  excès.  L'acide  en  excès  se  volatilise  peu  à  peu  et 
abandonne  des  cristaux  radiés,  d'un  aspect  nacré,  très-difficilement  fusi- 
bles, insolubles  dans  l'eau  et  solubles  dans  les  acides. 

Ce  borate  de  magnésie  se  combine  par  voie  sèche  avec  les  sesqui-oxy- 
des  de  fer  et  de  chrome  et  forme  deux  composés  cristallisés  qui  peuvent 
ôtre  représentés  par  :  [(FeW)3,(MgO)3,(B03)«]  et[(CrS^03)3,(Mg03),(B03)a]. 

(Ebelmen.) 

Ou  connaît,  en  minéralogie,  un  borate  de  magnésie,  nommé  boracite^  qui 
a  pour  formule  :  (MgO)3,(l^^Vî  ce  corps  cristallise  en  cubes  ou  sous  des 
formes  qui  dérivent  du  cube;  il  est  anhydre;  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, il  entre  en  fusion  et  devient  électrique.  La  boracite  se  rencontre 
dans  les  gypses  qui  forment  des  masses  intercalées  dans  les  terrains 
crayeux,  à  Lunetourg  (Brunswick)  et  à  Sogeberg  (Holstein). 

Le  borate  de  magnésie  peut  former,  avec  le  biborate  de  soude  (borax), 
un  sel  double,  qui  a  pour  formule  :  (MgO,B03),(MgO,2B03),(NaO,2BO«), 
;iOHO. 

Il  existe  dans  le  Caucase  un  borate  double  de  magnésie  et  de  chaux,  que 
l'on  nomme  hydro-boracite,  qui  a  pour  formule  :  (MgO,Ca03),(BO=*)»],(iHQ. 

SILICATES  DE  MAGNÉSIE. 

La  silice  et  la  magnésie  peuvent  se  combiner  entre  elles  en  plusieurs 
proportions.  On  rencontre  dans  la  nature  un  grand  nombre  de  silicates 
de  magnésie. 
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Le  silicate  de  magnésie  anhydre,  (MgO^SiO^),  porte  le  nom  de  stéatite 
ou  de  speckstein,  La  magnésùe  ou  écume  de  mer  est  un  silicate  de  magnésie 
hydraté,  dont  la  formule  est  exprimée  par  : 

Mg0,Si03,H0. 

L'écume  de  mer  a  une  pesanteur  spécifique  de  2,6.  Elle  est  blanche, 
quelquefois  teintée  de  gris  ou  de  rose.  Ce  minéral  est  sec  au  toucher  et 
happe  fortement  à  la  langue.  Il  se  rencontre  dans  les  formations  tertiaires 
d'eau  douce.  L'écume  de  mer  sert  à  fabriquer  des  pipes;  la  plus  estimée 
vient  de  Négrcpont  en  Crimée  et  de  Kiltschick  près  de  Ronic  en  Natolie  où 
elle  forme  un  gisement  de  2  mètres  de  puissance. 

Il  existe  encore  deux  variétés  de  magnésite  :  la  dermatine^  que  l'on 
trouve  en  masses  terreuses  ayant  l'aspect  de  stalactites  grossières,  et  la 
quincyte,  minéral  coloré  par  une  matière  organique  en  rouge  tleur  de 
pécher.  Voici  les  analyses  de  quelques  variétés  de  magnésite  : 


Magnésie 

Silice. 

Oxyde  de  manganèse. 

Oxyde  de  fer 

Alumine 

Eau 

Chaux 

Soude 


MAGNESITE   DE 


23.80 
5d,80 


t,20 
20,00 


4      • 
<d    S 


23,C6 
M,16 


1.33 
19,91 


(DfllMiQj) 


il? 


33,72 

51,55 

1,62 

0,59 

0,20 

12,32 


(Berlhier) 


40,60 

36,50 

» 

1,40 
I2.:J0 

8,40 


23,70 
35,80 

2,25 
11,33 

0,42 
25,Î0 

0,83 

0,50 
(ridns.) 


% 


19 
54 

» 
2 

» 

» 
» 


Les  minéraux  connus  sous  les  noms  de  ptûrosmine  et  de  pyrallolitke 
ont  pour  formule  : 

(Mg03),(Si05)«,3H0. 

Lepéridot  est  représenté  par  (MgO)^,Si03.  Dans  ce  minéral,  une  partie 
de  la  magnésie  est  souvent  remplacée  par  du  protoxyde  de  fer,  qui  com- 
munique alors  au  silicate  une  teinte  verte. 

On  peut  obtenir  artificiellement  le  péridot  en  chauffant  pendant  long- 
temps, aune  haute  température,  un  mélange  de  4«',  50  de  silice,  6»',  15 
de  magnésie  et  6  grammes  d'acide  borique.  Il  se  forme  ainsi  des  cristaux 
identiques  avec  ceux  du  péridot  naturel.  En  opérant  sur  un  mélange 
contenant  deux  fois  plus  de  silice,  on  obtient  un  sesquisilicate  cristallisé, 
(MgO)',(SiO^)^,  qu'on  ne  trouve  pas  dans  la  nature  à  l'état  de  pureté,  mais 
qui  constitue  les  différentes  variétés  de  pyroxène  et  d'amphibole  loi*s- 
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qu^une  partie  de  la  magnésie  est  remplacée  par  la  chaux  ou  les  protoxy- 
des  de  fer  et  de  manganèse.  (Ebelmen.) 

La  serpentine  peut  être  considérée  comme  une  combinaison  de  silicate 
de  magnésie  basique  et  de  magnésie  hydratée  ;  elle  a  pour  formule  : 

2L(MgO)»,(SiO»)«l,3(Mg0.2HO). 

Dans  la  serpentine,  une  partie  de  la  magnésie  peut  ôtre  remplacée  par 
du  protoxyde  de  fer. 

On  connaît  encore  un  grand  nombre  de  minéraux  qui  sont  formés  de 
silice  et  de  magnésie  anhydre  ou  hydratée  :  tels  sont  le  ialcy  la  mé- 
taxiie,  etc. 

Le  silicate  de  chaux  peut  se  combiner  avec  le  silicate  de  magnésie  pour 
former  deux  minéraux  très-remarquables,  qui  sont  :  le  pyroxène  ou  augite 
[(CaO)^(Si03)2],[(MgO)^(Si03)2]elraw/>A^6o/c[(CaO,Si03)3,(MgO)^(Si03)2]. 
Dans  ces  minéraux,  la  magnésie  est  souvent  remplacée  par  du  protoxyde 
de  fer,  qui  leur  donne  une  couleur  verte  ou  noire.  Quelques  minéralo- 
gistes considèrent  le  pyroxène  et  Tamphibole  comme  isomériques,  et  les 
réunissent  en  une  seule  espèce  sous  le  nom  d'ouralite.  On  trouve  souvent 
de  beaux  cristaux  de  pyroxène  dans  les  scories  des  hauts  fourneaux. 

Les  minéraux  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  micas  à  un  axe  peuvent 
être  considérés  comme  des  silicates  multiples  à  bases  de  potasse,  de 
magnésie,  d'alumine  et  d'oxydes  de  fer.  Les  micos  à  deux  axes  ne  con- 
tiennent pas  de  magnésie,  mais  ils  renferment  souvent  de  la  lithine  et  des 
fluorures. 
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Historique.  —  L'aluminium  a  été  découvert  en  1827  par  M.  Wœhler, 
qui  a  publié  en  ^845  une  étude  très-complète  des  propriétés  de  ce  métal. 
Mais  le  savant  chimiste  allemand  n'avait  pu  obtenir  l'aluminium  qu'en 
petite  quantité. 

En  1854,  M.  H.  Deville  a  obtenu  de  l'aluminium  en  quantité  considé- 
rable, ce  qui  lui  a  permis  de  constater  les  propriétés  curieuses  de  ce 
métal  :  il  a  publié  en  ou,tre,  quelque  temps  après,  un  procédé  pour  l'ex- 
traction économique  de  l'aluminium  qui,  par  quelques-uns  de  ses  cîirac- 
tères  physiques  et  chimiques,  se  place  à  côté  des  métaux  précieux,  et 
pourra  indubitablement  recevoir  certaines  applications  industrielles. 

Les  détails  qui  suivent  sont  extraits  des  travaux  de  M.  H.  Deville. 

Propriétés.  —  L'aluminium  est  d'un  blanc  tirant  légèrement  sur 
le  bleu,  surtout  lorsqu'il  a  été  fortement  écroui.  Gomme  l'argent,  oc 
métal  peut  prendre  un  très-beau  mat  qui  se  conserve  indéfiniment  à  l'air. 
On  obtient  facilement  ce  mat  en  plongeant  un  instant  les  surfaces  dans 
de  la  soude  caustique  diluée,  lavant  à  grande  eau  et  laissant  enfin  digérer 
dans  l'acide  azotique  concentré.  Dans  ces  conditions,  toutes  les  matières 
étrangères  qui  peuvent  souiller  l'aluminium,  excepté  le  silicium  quand 
il  est  en  forte  proportion,  se  dissolvent  et  laissent  le  métal  bien  blanc 
et  avec  un  aspect  très-agréable.  C'est  ainsi  qu'on  prépare  les  groupes 
et  les  objets  ciselés  dont  les  détails  apparaissent  alors  avec  une  grande 
douceur  de  ton.  L'aluminium  peut  se  polir  et  se  brunir  facilement, 
mais  il  faut  employer  comme  matière  intermédiaire  entre  la  pierre 
qui  brunit  ou  la  poudre  qui  sert  au  polissage,  un  mélange  d'acide  stéari- 
que  et  d'essence  de  térébenthine;  on  termine  avec  l'essence  de  térében- 
thine pure.  En  général,  les  surfaces  polies  sont  d'une  couleur  moins 
agréable  que  les  surfaces  mates.  La  teinte  bleuâtre  de  l'aluminium  devient 
plus  manifeste. 

L'odeur  de  l'aluminium  pur  est  sensiblement  nulle;  mais  le  métal  for- 
tement chargé  de  silicium  peut  exhaler  l'odeur  de  l'hydrogène  silicié.  La 
saveur  de  l'aluminium  pur  est  également  nulle;  mais  tout  aluminium 
impur  et  odorant  doit  avoir  un  goût  de  fer  peu  prononcé. 

L'aluminium  est  très-malléable  et  se  forge  à  chaud  comme  à  froid,  avec 
autant  de  perfection  que  l'or  et  l'argent.  Il  se  conduit  au  laminoir  aussi 
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bt^.n  qu'eux  :  ainsi  on  fait  des  feuilles  d'aluminium  aussi  minces  que  les 
feuilles  d'or  et  d'argent  qui  servent  à  la  dorure  par  application.  Avant  de 
faire  passer  un  barreau  d'aluminium  au  laminoir,  il  est  bon  de  préparer 
ie  métal  en  le  forgeant  dans  tous  les  sens,  et  en  commençant  l'étirage  au 
marteau.  Dans  cette  opération,  on  recuit  l'aluminium  au  rouge  trôs-som- 
bre,  et  on  chauffe  la  lame  métallique  jusqu'à  ce  que  la  trace  noire  laissée 
sur  la  surface  par  une  goutte  d'huile  qu'on  y  dépose  et  qui  se  carbonise, 
ait  entièrement  disparu.  L'aluminium  est  très-ductile.  On  obtient  des  fils 
d'une  extrême  finesse,  destinés  à  des  ouvrages  de  passementerie;  seule- 
ment l'aluminium  s'écrouit  considérablement  dans  cette  opération,  et  les 
fils  ne  prennent  de  la  souplesse  qu'après  un  recuit  très-délicat,  à  cause 
de  leur  ténuité  et  de  la  fusibilité  du  métal;  la  chaleur  du  courant  d'air 
qui  sort  au-dessus  de  la  cheminée  de  verre  d'une  lampe  d'Argand,  est 
suffisante  pour  ce  recuit. 

L'élasticité  de  l'aluminium  est  sensiblement  la  môme  que  celle  de 
l'argent;  sa  ténacité  est  aussi  à  peu  près  la  môme.  (M.  Wertueiic.)  Au 
moment  où  il  vient  d'ôtre  coulé,  l'aluminium  possède  à  peu  près  la  dureté 
de  l'argent  vierge;  quand  il  est  écroui,  il  ressemble  presque  au  fer 
doux,  devient  élastique  en  prenant  beaucoup  de  rigidité  et  en  rendant 
le  son  de  l'acier  quand  on  le  laisse  tomber  sur  un  corps  dur.  Une  pro- 
priété très-curieuse  et  que  l'aluminium  manifeste  avec  d'autant  plus 
d'intensité  qu'il  est  plus  pur,  c'est  une  sonorité  excessive  qui  fait  qu'un 
lingot  d'aluminium,  suspendu  à  unfil  fin  et  frappé  d'un  coup  sec,  produit 
le  son  d'une  cloche  de  cristal.  Cette  propriété  a  été  mise  à  profit  pour 
faire  des  diapasons  qui  vibrent  fort  bien.  (M.  Lissajous.)  Le  son  produit 
par  un  barreau  d'aluminium  n'est  pas  unique.  Il  est  facile  de  constater, 
en  faisant  tourner  le  lingot  vibrant,  deux  sons  très-voisins  et  qui  se  suc- 
cèdent rapidement,  suivant  que  l'une  ou  l'autre  de  ses  deux  faces  non 
parallèles  passe  devant  l'oreille.  L'aluminium  est  beaucoup  plus  léger  quo 
les  autres  métaux  usuels  :  sa  densité  est  de  2,56.  Par  l'action  du  lami- 
noir ,  cette  densité  s'accroît  de  manière  à  devenir  égale  à  2,67.;  elle 
indique  un  rapprochement  considérable  des  molécules,  ce  qui  explique 
les  différences  qui  existent  entre  les  propriétés  du  métal,  suivant  qu'il 
est  recuit  ou  écroui.  Chauffé  à  100''  et  refroidi,  l'aluminium  change  peu 
sous  ce  rapport,  car  sa  densité  est  encore  de  2,65., 

L'aluminium  fond  à  une  température  plus  élevée  que  le  zinc,  plus 
basse  que  l'argent,  en  se  rapprochant  peut-ôtre  plus  du  zinc  que  de 
l'argent  :  c'est  donc  un  métal  Irès-fuaible.  Pour  fondre  l'aluminium, 
il  faut  employer  un  creuset  ordinaire  en  terre  et  n'ajouter  aucune 
espèce  de  fondant.  Les  fondants  sont  toujours  nuisibles,  car  l'alumi- 
nium attaque  très-vivement  le  borax  et  le  verre  dont  on  serait  tenté 
de  le  recouvrir  pour  éviter  son  oxydation  qui  ne  se  produit  pas  môme 
aune  température  élevée;  quand  la  surface  de  ce  métal  est  bien  dé- 
pouillée de  toutes  les  impuretés  adhérentes  aux  lingots  ou  aux  creu- 
sets, elle  ne  se   ternit  pas.  L'aluminium    est  excessivement  lent  à 
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fondre,  tant  à  cause  de  sa  chaleur  spécifique,  qui  est  considérable,  que 
de  sa  chaleur  latente  qui  paraît  aussi  très-grande.  Il  faut  faire  un  peu 
moins  de  feu  que  pour  fondre  l'argent  et  attendre.  On  peut  très-bien 
opérer  à  creuset  découvert.  Quant  on  fond  des  morceaux  d'aluminium, 
il  suffit,  pour  les  réunir,  d'agiter  le  creuset  pu  de  comprimer  la  masse 
métallique  avec  une  barre  cylindrique  de  fonte.  C'est  ainsi  qu'il  faut  s'y 
prendre  pour  refondre  les  limailles,  tournures  et  autres  déchets.  On  sé- 
pare, autant  qu'il  est  possible,  les  métaux  étrangers,  et,  pour  éviter  d'opé- 
rer leur  combinaison  avec  l'aluminium,  on  ne  chauffe  le  métal  divisé 
qu'à  la  température  de  sa  fusion.  L'huile,  les  matières  organiques  brû- 
lent, en  laissant  une  cendre  qui  mettrait  obstacle  à  la  réunion  du  métal» 
si  l'on  n'avait  soin  de  le  presser  fortement  avec  une  barre  de  fonle  de  fer. 
Le  métal  coule  alors  très-facilement,  et  on  trouve  au  fond  du  creuset 
un  peu  de  cendres  dans  lesquelles  il  y  a  encore  une  certaine  quantité  d'a- 
luminium en  globules.  On  les  sépare  facilement  en  les  écrasant  dans  un 
mortier  et  en  les  passant  ensuite  sur  un  tamis  qui  relient  les  globules 
aplatis.  On  coule  l'aluminium  avec  la  plus  grande  facilité  dans  des  moules 
métalliques  ou  dans  le  sable  pour  les  objets  de  forme  compliquée.  Il 
faut  que  le  moule  soit  très-sec,  qu'il  soit  fait  avec  un  sable  poreux  et  qu'il 
laisse  passer  facilement  l'air  expulsé  par  le  métal  qui  est  visqueux  quand 
il  est  fondu.  L'aluminium,  chaufi'é  au  rouge,  doit  être  versé  rapidement; 
on  fait  couler  un  peu  de  métal  fondu  sur  le  jet  même,  quand  le  moule  est 
rempli,  pour  fournir  à  la  contraction  de  la  matière  au  moment  où  elle  se 
solidifie.  En  général,  cette  précaution  doit  être  prise  môme  quand  on 
coule  le  métal  dans  des  lingotières  de  fonte  ou  de  toute  autre  sub- 
stance. Les  lingotières  fermées  sont  celles  qui  donnent  le  meilleur  métal 
pour  le  travail  du  laminoir. 

L'aluminium  est  absolument  fixe  et  ne  change  pas  de  poids,  lorsqu'il 
est  violemment  chauffé  au  feu  de  forge  dans  un  creuset  de  charbon. 
L'aluminium  est  un  des  meilleurs  conducteurs  de  l'électricité  et  du  calo- 
rique. 

L'aluminium  est  faiblement  magnétique. 

(MM.  POGGENDORFF  ET  RiESS.) 

L'aluminium  refroidi  lentement,  présente  souvent  un  aspect  cristallin. 
Quand  il  n'est  pas  pur  ,  les  petits  cristaux  qui  se  forment  sont 
aiguillés  et  s'entre-croisent  daiîs  tous  les  sens.  Lorsqu'il  est  presque 
pur,  il  cristallise  encore  par  fusion,  mais  difficilement,  et  on  peut 
observer ,  à  la  surface  des  lingots  ,  des  hexagones  qui  paraissent 
réguliers  avec  des  rayons  qui  se  prolongent  jusqu'au  centre  du  poly- 
gone. 

L'aluminium  est  inaltérable  dans  l'air  sec  ou  humide,  môme  à  une 
température  élevée,  s'il  est  parfaitement  pur  ;  allié  à  d'autres  métaux,  il 
perd  celte  propriété. 

Le  silicium,  quoique  peu  inaltérable,  chauffé  avec  l'aluminium,  le  fait 
brûler  avec  beaucoup  d'éclat,  parce  qu'il  peut  se  former  alors  un  silicate 
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d'alumine.  Cette  réaction  peut  être  démontrée  à  Taide  de  ^expérience 
suivante  :  On  met,  sur  un  tét,  au  milieu  d'une  petite  quantité  de  verre 
pulvérisé,  un  globule  d'aluminium  que  l'on  chauffe  directement,  sans 
qu'il  s'oxyde,  avec  le  dard  du  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène. 
Mais  si  l'on  fond  le  verre  et  si  Ton  entoure  pendant  quelques  instants  de 
verre  fondu  le  globule  d'aluminium,  celui-ci  se  charge  peu  à  peu  de  si- 
licium, et  quand  la  proportion  est  suffisante,  l'aluminium  silicié  s'en- 
flamme et  brûle  avec  un  éclat  remarquable,  au  moment  où,  avec  la 
flamme  du  chalumeau,  on  découvre  le  bain  métallique. 

L'eau  n'a  aucune  action  sur  l'aluminium  ni  à  la  température  de  l'ébul- 
lition,  ni  même  à  une  température  rouge  voisine  du  point  de  fusion  du 
métal. 

L'hydrogène  sulfuré  n'exerce  aucune  action  sur  l'aluminium,  comme 
on  peut  le  prouver  en  laissant  le  métal  en  contact  avec  une  dissolution 
de  cet  hydracide.  On  peut  faire  évaporer  sur  une  lame  d'aluminium  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque  qui  laisse  seulement  sur  le  métal  un  dépôt  de 
^oufre  que  la  moindre  élévation  de  température  fait  disparaître.  L'alu- 
minium peut  être  chaufi'é  dans  la  vapeur  de  soufre  sans  subir  aucune 
altération. 

L'acide  sulfurique,  même  étendu  dans  les  proportions  les  plus  con- 
venables pour  attaquer  les  métaux  qui  décomposent  l'eau,  est  sans  ac- 
tion sur  l'aluminium.  Le  contact  d'un  métal  étranger  ne  favorise  pas, 
comme  pour  le  zinc,  la  dissolution  du  métal. 

L'acide  azotique  ne  réagit  sur  l'aluminium  que  très-difficilement  et 
avec  l'aide  de  la  chaleur. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  attaque  l'aluminium  à  une  température 
très-basse  et  le  transforme  en  chlorure  d'aluminium  anhydre. 

Quand  l'aluminium  contient  du  silicium,  il  dégage  de  l'hydrogène 
silicié  en  se  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Lorsque  l'aluminium  renferme  une  faible  proportion  de  silicium,  ce 
métalloïde  se  dégage  complètement  à  l'état  de  gaz  ;  mais  il  reste  en  dis- 
solution, à  l'état  de  silice,  s'il  est  en  plus  grande  quantité.  La  séparation 
de  la  silice  et  de  l'alumine  est  toujours  très-difficile.  Quand  la  proportion 
de  silicium  va  jusqu'à  3  ou  5  pour  dOO,  le  silicium  ne  se  dissout  pas  et 
reste,  dans  la  liqueur,  mélangé  avec  un  peu  de  protoxyde  de  silicium.  On 
arrive  facilement  à  produire  des  alliages  de  silicium  et  d'aluminium  dans 
lesquels  le  premier  domine  et  cristallise  souvent,  au  milieu  de  la  masse 
métallique,  en  octaèdres  réguliers  et  en  tétraèdres,  que  l'on  sépare  en 
dissolvant  l'aluminium  dans  l'acide  chlorhydrique;  dans  ce  cas,  il  se 
forme  toujours  de  l'alumine.  La  présence  du  silicium  augmente  beau- 
coup la  facilité  avec  laquelle  l'aluminium  est  attaqué  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique.  L'aluminium  du  commerce  donne  souvent,  lors- 
qu'on le  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  un  résidu  qui,  séparé  par  le 
filtre  et  séché  à  200  ou  300  degrés,  prend  feu  par  places  :  c'est  du  sili- 
cium mélangé  à  du  protoxyde  de  silicium  :  Si'O^,  2H0. 
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Le$  dissolutions  de  potasse  et  de  soude  réagissent  énergiquement  sur 
raluminium  en  le  transformant  en  aluminate  de  potasse  et, de  soude  avec 
dégagement  d'hydrogène.  Cependant  Taluminium  est  inattaquable  par 
les  alcalis  monohydratés  en  fusion  :  on  peut  en  effet,  laisser  tomber  un 
globule  d'aluminium  pur  dans  de  la  soude  caustique,  fondue  et  portée 
presque  au  rouge  dans  un  vase  d'argent,  sans  observer  le  moindre  déga- 
gement d'hydrogène  :  le  silicium,  au  contraire,  se  dissout  avec  une 
extrême  énergie  dans  les  mêmes  circonstances. 

La  soude  caustique  peut  servir  au  décapage  de  l'aluminium  silicié.  Il 
suffit,  pour  cela,  de  plonger  la  pièce  d'aluminium  dans  l'alcali  maintenu 
en  fusion  au-dessus  du  rouge.  Au  moment  de  l'immersion,  quelques 
bulles  d'hydrogène  se  dégagent  de  la  surface  métallique,  et  quand  elles 
ont  disparu,  tout  le  silicium  de  la  couche  superficielle  de  l'aluminium 
a  été  dissous.  Il  ne  reste  plus  qu'à  laver  à  grande  eau  et  à  plonger  dans 
l'acide  azotique  l'aluminium  qui  prend  ainsi  un  beau  mat. 

L'ammoniaque  n'agit  que  faiblement  sur  l'aluminium,  en  produisant  un 
peu  d'alumine  qui  a  la  propriété  de  se  dissoudre  en  partie  dans  cet 
alcali. 

Le  chlorure  de  sodium  a  une  action  excessivement  faible  sur  l'alu- 
minium. 11  n'en  est  pas  de  même  des  autres  chlorures  métalliques;  ils 
sont  décomposés  par  l'aluminium  avec  une  facilité  d'autant  plus  grande 
que  le  métal  qu'ils  renferment  appartient  à  un  ordre  plus  élevé.  Le 
chlorure  d'aluminium  lui-même  dissout  l'aluminium  pour  former  un 
sous>chlorure. 

L'action  d*un  sel  quelconque  sur  Taluminium  peut  se  déduire  facile* 
ment  de  l'action  des  acides  sur  le  métal.  On  peut  donc  prévoir  que,  dans 
les  sulfates,  et  surtout  dans  les  azotates  acides,  l'aluminium  ne  précipitera 
aucun  métal  de  ses  dissolutions  pas  même  l'argent,  tandis  que  les  dis- 
solutions des  chlorures  de  ces  mêmes  métaux  seront  précipitées  par 
l'aluminium. 

L'aluminium  s'allie  facilement  au  sodium,  notamment  en  faibles  pro* 
portions.  De  là  vient  que  les  propriétés  de  l'aluminium  mal  fabriqué  sont 
complètement  altérées.  Les  dernières  traces  de  sodium  ne  peuvent  être 
enlevées  qu'avec  une  peine  extrême,  surtout  lorsqu'on  produit  de  l'alu- 
minium en  présence  des  fluorures,  à  cause  de  l'affinité  toute  spéciale 
de  l'aluminium  pour  le  fluor  à  la  température  où  le  fluorure  d'alumi* 
nium  commence  à  se  volatiliser. 

L'aluminium  peut  former,  avec  le  fer,  le  zinc,  le  cuivre,  l'étain, 
le  cadmium,  des  alliages  que  nous  étudierons  en  faisant  l'histoire  de 
chacun  de  ces  métaux.  Une  matière  siliceuse  quelconque,  mise  à  une 
haute  température  au  contact  de  l'aluminium,  est  toujours  décomposée, 
et,  si  l'aluminium  est  en  excès,  il  se  forme  une  combinaison  de  silicium 
et  d'aluminium  dans  laquelle  les  deux  corps  peuvent  s'unir  presque  en 
toutes  proportions.  Ainsi  se  comportent  le  verre,  l'argile,  laterre  des  creu- 
sets en  présence  de  l'aluminium.  Cependant  on  peut  fondre  l'aluminium 
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dans  le  verre  et  les  creusets  de  terre  sans  qu'il  y  ait  la  moindre  altéra- 
tion du  métal,  parce  qu'il  n'y  a  pas  contact  entre  les  deux  matières  :  l'alu- 
minium ne  mouille  pas  les  creusets.  Mais  du  moment  qu'un  fondant  quel- 
conque, môme  le  sel  marin,  facilite  le  contact  immédiat,  la  réaction 
s'opère  et  l'on  obtient  toujoura  de  l'aluminium  plus  ou  moins  silicié. 
Il  ne  faut  donc,  pour  fondre  l'aluminium,  ajouter  aucune  espèce  de  flux, 
quand  même  celui-ci  serait  inattaquable  par  l'aluminium. 

L'aluminium  chargé  de  silicium  se  présente  avec  des  qualités^  très- 
difi'érentes,  suivant  la  proportion  de  ces  deux  corps  simples.  Quand 
l'aluminium  est  en  grand  excès,  on  obtient  la  fonte  d'aluminium  qui 
contient  i0,3  pour  iOOde  silicium. 

Le  bore  forme  avec  le  silicium  un  alliage  très-blanc  que  l'on  obtient 
en  fondant  de  l'aluminium,  de  l'acide  borique  et  (lu  fluoborate  de  potasse. 
Le  bore  altère  les  propriétés  de  l'aluminium;  celui-ci  ne  peut  plus  que 
se  plier  légèrement  et  résiste  en  se  déchirant  à  l'action  du  laminoir. 

Le  charbon  ne  se  combine  pas  avec  l'aluminium. 

EXTRACTION  DG   L'ALUMINIUM. 

Extraction  par  le  sodium  et  le  chlorure  d'aluminium,  —  On  peut  pré- 
parer l'aluminium  en  introduisant,  dans  un  gros  tube  de  verre  de  4  cen- 
timètres de  diamètre  environ,  200' à  300  grammes  de  chlorure  d'alumi- 
nium pur  qu'on  isole  entre  deux  tampons  d*amiante.  Par  une  des 
extrémités  du  tube,  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  desséché.  On  cha&ffe, 
dans  ce  courant  de  ^az,  le  chlorure  d'aluminium,  à  l'aide  de  quelques  char- 
bons, afin  de  chasser  l'acide  chlorhydrique,  les  chlorures  de  soufre  et  de 
silicium  dont  il  est  toujours  imprégné.  On  introduit  ensuite  dans  le  tube 
des  nacelles  de  porcelaine  aussi  grandes  que  possible,  contenant  chacune 
quelques  grammes  de  sodium  préalablement  écrasé  entre  deux  feuilles 
de  papier  à  filtrer  bien  sec.  Le  tube  étant  plein  d'hydrogène,  on  fond 
le  sodium,  on  chauife  le  chlorure  d'aluminium  qui  distille  et  se  décom- 
pose avec  incandescence.  L'opération  est  terminée  lorsque  lout  le  so« 
dium  a  disparu  et  que  le  chlorure  de  sodium  formé  a  absorbé  assez  de 
chlorure  d'aluminium  pour  en  être  saturé.  L'aluminium  se  trouve  im- 
mergé dans  le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium,  composé  très- 
fusible  et  volatil.  On  enlève  les  nacelles  du  tube  de  verre*  on  en  fait 
entrer  le  contenu  dans  des  nacelles  de  charbon  de  cornue  qu'on  a  préa- 
lablement chauffées  dans  du  chlore  sec  pour  les  débarrasser  de  toute 
matière  siliceuse  ou  ferrugineuse.  On  les  introduit  dans  un  grand  tube 
de  porcelaine,  muni  d'une  allonge  et  traversé  par  un  courant  d'hydro- 
gène sec.  On  chauffe  au  rouge  vif  :  le  chlorure  d'aluminium  et  de  so- 
dium distille  sans  décomposition,  on  le  recueille  dans  l'allonge  et  on 
trouve,  après  l'opération,  dans  chaque  nacelle,  tout  l'aluminium,  ras- 
semblé en  un  ou  deux  petits  culots  au  plus.  Les  nacelles  doivent  être 
entièrement  dépouillées  de  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium 
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OU  même  de  sel  marin,  quand  on  les  retire  du  tube  de  porcelaine.  On 
réunit  les  culots  d'aluminium  dans  un  petit  creuset  de  terre  qu'on 
chauffe  aussi  faiblement  que  possible,  de  manière  cependant  à  fondre 
le  métal,  et  on  Técrase  avec  une  petite  baguette  en  terre;  le  métal  se 
rassemble  et  on  le  coule  dans  une  lingolière  de  fonte. 

Extraction  par  la  pile.  —  On  peut  extraire  Taluminium  par  la  pile,  en 
décomposant  un  mélange  con^posé  de  2  parties  de  chlorure  d'alumi- 
nium et  1  partie  de  sel  marin  sec  et  pulvérisé,  que  l'on  fond  dafts  une 
capsule  de  porcelaine  chauffée  à  200  degrés.  Bientôt  la  combinaison 
s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur,  et  l'on  obtient  un  liquide  très- 
fluide,  que  l'on  soumet  à  la  décomposition 
-  dans  un  creuset  de  porcelaine  que,  par  pré- 
caution, l'on  introduit  dans  un  creuset  de  terre 
plus  grand;  l'appareil  est  surmonté (/?^.  141) 
d'un  couvercle  de  creuset,  percé  d'une  fente 
pour  laisser  passer  une  lame  de  platine  large  et 
épaisse  qui  sert  d'électrode  négatif,  et  d'une 
ouverture  dans  laquelle  on  introduit  à  frotte- 
ment dur  un  vase  poreux  bien  sec.  On  y  met 
un  cylindre  de  charbon  de  cornue  qui  sert 
d'électrode  positif.  Le  fond  du  vase  poreux 
doit  être  maintenu  à  quelques  centimètres  de  distance  du  fond  du 
creuset  de  porcelaine.  On  emplit  jusqu'à  la  môme  hauteur  le  creuset  de 
pordelaine  et  le  vase  poreux  de  chlorures  d'aluminium  et  de  sodium, 
et  on  chauffe.  On  introduit  les  électrodes  et  on  fait  passer  le  courant. 
L'aluminium  se  dépose  avec  du  sel  marin  sur  la  lame  de  platine;  le 
chlore  avec  un  peu  de  chlorure  d'aluminium  se  dégage  dans  le  vase 
poreux  ;  on  détruit  les  fumées  qui  se  produisent  pendant  la  réaction  en 
introduisant  de  temps  en  temps  du  sel  marin  sec  et  pulvérisé  dans  les  vases 
poreux.  Ce  sel  se  transporte,  pendant  l'opération,  au  pôle  négatif  en  môme 
temps  que  l'aluminium.  On  enlève  de  temps  en  temps  la  plaque  de  platine 
quand  elle  est  suffisamment  chargée  du  dépôt  métallique  et  salin.  On  la 
laisse  refroidir,  on  brise  rapidement  la  masse  saline  et  on  introduit  de 
nouveau  la  lame  dans  le  courant.  On  prend  un  creuset  de  porcelaine  qu'on 
enferme  dans  un  creuset  de  terre,  et  l'on  y  fond  la  matière  brute  détachée 
de  l'électrode.  Après  je  refroidissement,  on  traite  par  l'eau  qui  dissout 
une  grande  quantité  de  sel  marin,  et  l'on  obtient  une  poudre  métallique 
grise  qu'on  réunit  en  culots  par  des  fusions  successives,  en  employant 
au  besoin,  comme  fondant,  le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  so- 
dium. 

A  la  fin  de  l'opération,  on  trouve,  dans  le  vase  poreux,  une  grande 
quantité  de  charbon  qui  s'est  détaché  de  l'électrode  positif.  Les  pre- 
mières portions  de  ce  métal  obtenues  par  ce  procédé  sont  presque  tou- 
jours cassantes  :  c'est  de  la  fonte  d'aluminium.  On  peut  cependant,  par 
la  pile,  l'obtenir  aussi  beau  que  par  le  sodium,  mais  il  faut  employer  du 
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chlorure  d'aluminium  plus  pur  ou  qui  ait  déjà  servi.  En  effet,  dans  le 
procédé  par  le  sodium,  on  enlève,  au  moyen  de  Thydrogène,  le  silicium, 
le  soufre,  el  même  le  fer  qui  passe  à  l'état  de  protochlorure  fixe,  tandis 
que  toutes  ces  impuretés  restent  dans  le  liquide  que  Ton  décompose 
par  la  pile  et  sont  enlevées  avec  les  premières  porlions  du  métal  réduit. 

Extraction  par  le  $odium  et  lacryolithe, — M.  le  docteur  Percy  annonça, 
en  1855,  qu'il  avait  extrait  de  l'aluminium  de  la  cryolilhe  (Voyez  fluorure 
double  d'aluminium  et  de  sodium)  au  moyen  du  sodium. 

Presque  à  la  même  époque,  M.  H.  Rose  publia  des  détails  sur  le  mode 
d'opérer  le  plus  convenable  pour  réussir  dans  cette  préparation.  Voici  le 
mode  opératoire  :  On  pulvérise  la  cryolithe  et  on  la  mélange  avec  la 
moitié  de  son  poids  de  sel  marin;  on  met  cette  poudre  dans  un  creuset 
de  porcelaine  par  couches,  en  alternant  avec  des  plaques  de  sodium 
jusqu'à  ce  que  le  creuset  soit  plein.  La  dernière  couche  doit  être  com- 
posée de  cryolilhe  pure  que  l'on  recouvre  avec  du  sel  marin.  On  chauffe 
rapidement  jusqu'à  fusion  parfaite,  et  on' laisse  refroidir,  après  avoir 
agité  la  matière  avec  une  baguette  de  terre  cuite.  En  cassant  le  creuset, 
on  trouve  le  plus  souvent  l'aluminium  réuni  en  gros  globules  faciles  à 
séparer.  II  contient  presque  toujours  du  silicium,  ce  qui  augmente  en- 
core la  teinte  bleuâtre  du  métal  et  s'oppose  à  son  blanchiment  dans 
l'acide  azotique,  à  cause  de  l'insolubilité  du  silicium  dans  cet  acide.  Le 
rendement  de  l'aluminium,  à  l'aide  de  ce  procédé,  est  très-faible. 

Extraction  industrielle  de  l'aluminium.  —  Voici  le  mode  opératoire  de 
la  première  fabrication  en  grand  de  l'aluminium  :  le  chlorure  d'aluminium 
brut,  introduit  dans  un  cylindre  A  (fig,  i42),  chauffé  par  un  foyer  G,  dis- 
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tille  facilement  et  passe,  au  moyen  du  tube  6,  d'ans  un  cylindre  G  conte- 
nant 60  à  80  kilogrammes  de  pointes  de  fer  et  chauffé  au  rouge  sombre 
par  un  foyer  H.  Le  fer  arrête  le  perchlorure  de  fer  qui  se  transforme  en 
protochlorure,  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorure  de  soufre  qui  passe  à 
l'état  de  protochlorure  et  de  sulfure  de  fer.  Le  cylindre  G  est  suivi  d'un 
tube  très-large  D,  où  s'arrêtent  des  lamelles  minces  de  protochlorure  de 
fer  que  les  vapeurs  entrailnent  mécaniquement.  Enfin  celles-ci  arrivent 
dans  un  cylindre  de  fonte  E,  placé  sur  le  fourneau  I  et  dans  lequel  sont 
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disposées  trois  grandes  nacelles  du  même  métal  tf ,  b,  c,  recevant  chacune 
500  grammes  de  sodium.  Le  tube  D  est  maintenu  à  une  température  de 
300  degrés,  suffisante  pour  empêcher  la  condensation  du  chlorure  d'alu- 
minium et  à  laquelle  cependant  le  protochlorurede  fer  reste  fixe.  Quant  au 
tube  E,  on  le  chauffe  à  peine  au  rouge  sombre  dans  sa  partie  inférieure. 
Lorsque  le  chlorure  d'aluminium  arrive  au  contact  du  sodium,  il  se  forme 
du  sel  marin  et  de  l'aluminium.  Bientôt  après,  le  chlorure  de  sodium  se 
combine  avec  Texcès  de  chlorure  d'aluminium,  et  il  se  forme  un  chlorure 
double  assez  volatil  pour  aller  se  condenser  sur  le  sodium  de  la  nacelle 
voisine,  où  il  se  décompose  de  nouveau  pour  reconstituer  de  raluminium 
et  du  sel  marin  aux  dépens  du  sodium.  On  s'aperçoit  aisément  que  la 
réaction,  qui  ne  commence  dans  une  nacelle  qu'après  avoir  été  épuisée 
dans  celle  qui  la  précède,  est  terminée  dans  tout  le  cylindre,  lorsque,  en 
ouvrant  le  couvercle  F,  on  voit  le  sodium  de  la  dernière  nacelle  entière- 
ment transformé  en  une  matière  mamelonnée  noire  et  baignant  dans  un 
liquide  incolore,  qui  est  le  chlorure  d'aluminium  et  de  sodium.  On  en- 
lève alors  les  nacelles,  que  l'on  remplace  immédiatement  par  d'autres, 
et  on  les  laisse  refroidir  en  les  recouvrant  d'une  nacelle  vide. 

On  retire  le  contenu  de  chaque  nacelle,  et  on  l'introduit  dans  des  pots 
de  fonte  ou  dans  des  creusets  de  terre  que  l'on  chauffe  dans  le  réverbère 
du  four  à  sodium,  jusqu'à  ce  que  la  fusion  de  la  matière  soit  complète 
et  que  le  chlorure  double  commence  à  se  volatiliser.  Dans  la  plupart  des 
cas,  la  réaction  entre  le  chlorure  d'aluminium  et  le  soidium  ne  s'achève 
pas  dans  le  cylindre,  le  sodium  étant  protégea  une  certaine  épaisseur  par  le 
sel  marin  formé  à  ses  dépens.  Mais  le  chlorure  double  d'aluminium  et  de 
sodium  qu'on  trouve  à  la  partie  supérieure  des  nacelles  suffit  toujours 
pour  que  le  &odium  soit  entièrement  absorbé  dans  les  pots  ou  creusets, 
et  que  l'aluminium  re&te,  au  contact  d'un  grand  excès  de  son  chlorure; 
ce  qui  est  indispensable  pour  le  succès  de  la  fabrication.  Lorsque  les 
pots  ou  les  creusets  sont  froids,  on  extrait  de  leur  partie  supérieure 
une  couche  de  sel  marin  qu'on  met  de  e6té,  et  de  la  partie  inférieure  des 
globules  de  métal  plus  ou  moins  pur,  par  un  lavage  è  l'eau  ;  mais  cette 
eau,  dissolvant  le  chlorure  d'aluminium  du  fondant,  exerce  une  action 
destructive  très- rapide,  et  Ton  ne  retire  de  cette  opération  que  les  glo* 
bules  plus  gros  que  la  tête  d'une  épingle.  On  les  réunit,  on  les  sèche,  on 
les  met  dans  un  creuset  de  terre  que  l'on  chauffe  au  rouge,  et,  lorsqu'ils 
commencent  à  fondre,  on  les  écrase  avec  une, baguette  de  verre.  Il  se 
forme  alors  un  seul  culot  que  l'on  coule  dans  une  lingotière.  Depuis 
cette  époque,  la  fabrication  industrielle  de  l'aluminium  a  été  perfec- 
tionnée. 

Le  four  qui  est  employé  aujourd'hui  présente  toutes  les  dimensions 
relatives  d'un  four  à  soude.  Les  dimensions  absolues  sont  d'ailleurs 
variables  avec  la  quantité  d'aluminium  qu'on  veut  obtenir  dans  chaque 
opération  et  ne  sont  pas  limitées.  Avec  une  sole  de  1  mètre  carré 
dO'  surface,  on  peut  réduire  dé  6  à  10  kilogrammes  d'aluminium. 
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Comme  chaque  opéralion  dure  environ  quatre  heures  et  comme  on  peut 
recharger  le  four  immédiatement  après  le  déchargement  des  matières 
qu'on  y  a  traitées,  on  voit  qu*avec  une  sole  aussi  petite  on  fabriquerait, 
en  vingt-quatre  heures,  60  à  100  kilogrammes  d*aluminium  sans  la  moin- 
dre difficulté.  Les  proportions  employées  sont  les  suivantes  : 

Chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium  concassé.      10  parties. 

Fluorure  de  calcium 5      — 

Sodium  en  lingots 2      — 

Le  rendement  est  toujours  un  peu  meilleur  et  la  réunion  du  métal 
en  un  seul  culot  un  peu  plus  facile  quand  on  substitue  au  fluorure,  de 
calcium  la  cryolithe,  dont  le  prix,  après  avoir  été  assez  élevé,  a  beaucoup, 
diminué  dans  ces  derniers  temps.  Aussi  on  peut  employer  avec  avantage 
le  mélange  suivant  : 

Chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium.    10  parties. 

Cryolithe 6      — 

Sodium 2      — 

La  cryolithe  et  le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium  pulvérisés 
sont  mélangés  avec  le  sodium  coulé  en  petits  lingots  :  la  masse  est  ensuite 
jetée  sur  la  sole  du  four  que  Ton  a  chauffée  à  Tavance.  Les  registres  du 
four  sont  alors  fermés  pour  empêcher  autant  que  possible  Taccès  de  Tair. 
Bientôt  une  réaction  très-vive  se  manifeste  avec  production  d'une  quan- 
tité de  chaleur  telle,  que  les  parois  du  four  et  la  matière  elle-même  sont 
portées  au  rouge  vif. 

La  fusion  du  mélange  s'opère  presque  complètement  sous  celte  in*- 
fluence.  Cependant,  il  faut  ouvrir  les  registres,  faire  rendre  la  flamme  sur 
la  sole  de  manière  à  échauffer  également  toute  la  masse  des  scories  et  à 
réunir  l'aluminium.  Quand  on  juge  l'opération  finie,  on  coule  par  une 
ouverture  faite  à  la  face  postérieure  du  four  et  on  reçoit  la  scorie  dans 
des  bacs  de  fonte.  A  la  fin  de  la  coulée  arrive  l'aluminium  en  un 
seul  jet  qui  vient  se  réunir  à  la  partie  inférieure  de  la  scorie  encore 
liquide  qui  s'est  écoulée  avant  lui.  L'aluminium  ainsi  formé  se  réunit 
en  un  seul  culot  qui  iouvent  pèse  de  6  à  8  kilogrammes.  On  doit  pul- 
vériser la  scorie  grise  qui  est  venue  la  dernière  et  la  passer  au  tamis 
pour  en  retirer  quelquefois  2  à  300  grammes  de  globules  répartis 
dans  une  centaine  de  kilogrammes  de  scories.  Cette  pulvérisation  est 
indispensable  dans  le  traitement  subséquent  de  ces  matières  pour  en* 
obtenir  l'alumine.  Il  existe  deux  sortes  de  scories  :  l'une  fluide  et  légère, 
qui  recouvre  le  bain^  et  qui  est  très-riche  en  sel  marin  ;  l'autre  moins 
fusible  et  pâteuse,  de  couleur  grise,  qui  est  plus  dense  et  qui  est  en  con- 
tact avec  l'aluminium.  La  matière  colorante  est  du  charbon  provenant, 
soit  du  sodium,  soit  de  l'huile  dont  ce  métal  est  imprégné,  soit  enfin 
des  fumées  de  houille.  Il  est  probable  que  l'état  un  peu  pâteux  de  cette 
scorie  est  dû  &  de  l'alumiae  que  les  fluorures  dissolvent  bien,  mais 
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en  perdant  leur  fluidilé.  Celle  scorie  est  en  grande  partie  composée 
de  sel  marin  et  de  fluorure  d'aluminium  dans  les  proportions  sui- 
vantes : 

Sel  marin .      GO 

Flaorure  d'aluminium 40 


100 


'  Quand  on  lave  cette  scorie,  le  sel  se  dissout  et  il  reste  du  fluorure 
d'aluminium,  un  peu  de  cryolilbe  et  de  Talumine.  C'est  l'alumine  qui  a 
été  dissoute  ou  retenue  par  le  bain  de  fluorure.  Il  n'est  pas  sans  intérêt 
de  remarquer  que  le  bain  de  scories  ne  contient  pas  d'autre  fluorure 
que  le  fluorure  d'aluminium,  qui  n'attaque  les  creusets  de  terre  et  les 
matières  siliceuses  en  général  qu'à  une  température  très-élevée.  C'est 
pour  cela  que  la  sole  et  les  différentes  parties  des  fours  à  aluminium  ré- 
sistent avec  facilité  à  une  scorie  fluorée  uniquement  composée  de 
fluorure  d'aluminium,  qui  n'a  pas  la  propriété  de  se  combiner  avec  le 
fluorure  de  silicium  aux  dépens  de  la  silice  des  briques,  comme  le  ferait 
le  fluorure  de  sodium  en  pareille  circonstance.  Dans  ce  procédé,  la  cryo- 
lilbe ne  joue  que  le  rôle  de  fondant;  dans  le  procédé  de  préparation  de 
l'aluminium  qui  est  basé  sur  la  réduction  de  la  cryolilbe  seule  par  le 
sodium^  le  fluoiiire  de  sodium  qui  en  résulte  est  au  contraire  excessive- 
ment dangereux  pour  les  creusets,  et  c'est  à  lui  surtout  qu'est  due  l'ab- 
sorption rapide  du  silicium  par  l'aluminium;  cette  réaction  se  produit 
toujours  dans  celte  métbode. 

Le  procédé  suivant  permet  de  purifier  l'aluminium  qui  renferme  des 
scories.  On  fond  3  à  4 kilogrammes  d'aluminium  dans  un  creuset  de  plom- 
bagine sans  couvercle,  et  on  maintient  pendant  très-longtemps,  au  rouge, 
le  métal  au  contact  de  l'air.  Presque  toujours  il  s'exbale  de  sa  surface  des 
fumées  acides  qui  indiquent  la  décomposition  par  l'air  ou  par  l'bumidité 
de  la  substance  saline  interposée  entre  ses  molécules.  On  retire  le  creuset 
du  feu  et  on  promène  dans  la  masse  métallique  une  écumoire  de  fonte  dont 
la  surface  ne  doit  pas  être  décapée  et  qui,  dans  cette  opération,  n'est  pas 
du  tout  mouillée  par  l'aluminium.  On  enlève  ainsi  des  matières  blancb&lres 
et  scoriacées,  en  entraînant  un  peu  d'aluminiutt  que  l'on  meta  part 
pour  le  refondre.  Dans  cette  purification,  en  effet,  on  ne  perd  aucune 
portion  du  métal.  Après  avoir  ainsi  écume  l'aluminium,  on  le  coule 
dans  une  lingolière.  On  recommence  cette  opération  trois  ou  quatre 
fois,  jusqu'à  ce  que  le  métal  soit  parfaitement  sain^  ce  qui  n'est  pas 
facile  avoir  à  son  aspect,  car,  dès  la  première  fusion,  l'aluminium  brut, 
coulé  en  lingots,  possède  une  couleur  et  un  éclat  tels  qu'on  le  jugerait 
tout  à  fait  irréprocbable.  Mais  le  métal  n'est  pas  5am  quand  il  est  ouvré,  et 
surtout  quand  il  est  poli,  il  présente  une  multitude  de  petits  points,  de 
piqûresy  qui  donnent  à  la  pièce  un  aspect  désagréable,  surtout  après 
quelque  temps.  L'aluminium  pur  et  dépouillé  de  scories  gagne  en  cou- 
leur lorsqu'on  en  fait  usage.  C'est  le  contraire  pour  l'aluminium  impur 
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ou  pour  le  métal  qui  n'a  pas  été  dépouillé  de  scories.  Quand  l'alumi- 
nium est  soumis  à  une  action  lente,  à  laquelle  sa  nature  ne  lui  permet 
pas  de  résister^  sa  surface  peut  se  couvrir  uniformément  d'une  poussière 
blanche  et  ténue  qui  est  de  l'alumine.  Toutes  les  fois  qu'il  se  ternit  en 
noircissant,  ralumioium  contient  une  matière  étrangère  et  son  altération 
dépend  de  son  impureté. 

OXYDE  D'ALUMINIUM  (ALUMINE).  Al«0». 
ALUMINE  ANHYDRE. 

AI*... MIM     53,Î8 

0».. 300,00     46,72 


C41,96  ,  100,00 

L'alumine  est  blanche,  pulvérulente,  happant  à  la  langue;  elle  est  in- 
fusible  aux  températures  lies  plus  élevées  que  l'on  puisse  produire  dans 
les  fourneaux  ;  elle  entre  en  fusion  au  chalumeau  à  gaz  hydrogène  et 
oxygène  et  devient  alors  très-fluide;  elle  ne  peut  pas,  comme  la  silice, 
être  étirée  en  fils.  En  la  fondant  avec  des  traces  de  chromate  de  potasse, 
on  a  obtenu  des  rubis  artificiels.  (M.  Gaudin.) 

L'alumine  est  indécomposable  par  la  chaleur  :  elle  est  insoluble  dans 
l'eau  :  elle  dissout  dans  les  acides  lorsqu'elle  n'a  pas  été  calcinée  : 
mais  si  on  la  soumet  à  l'action  d'une  température  élevée,  elle  ne  se  dis- 
sout plus  que  très-difflcilement  dans  les  acides. 

L'alumine  est  complètement  soluble  dans  la  potasse  et  la  soude. 

Lorsqu'on  chauffe  l'alumine  avec  de  l'azotate  de  cobalt,  elle  forme  un 
composé  d'un  beau  bleu.  Cette  propriété  est  caractéristique  pour  l'alu- 
mine. 

Elle  est  indécomposable  par  le  chlore  et  par  les  autres  métalloïdes. 

L'alumine  exposée  à^l'air  ne  paraît  pas  en  absorber  l'acide  carbo- 
nique. Suivant  quelques  chimistes  cependant,  l'alumine  peut  se  dissou- 
dre en  petite  quantité  dans  une  eau  chargée  d'acide  carbonique. 

(Th.  de  Saussuee,  Bloxdeau.) 

D'autres  chimistes  admettent  une  opinion  contraire. 

(Maumene,  Langlois.) 

L'alumine  anhydre  ne  se  combine  pas  directement  avec  l'eau  ;  mais  on 
•connaît  des  hydrates. d'alumine  dont  les  uns  ont  été  obtenus  par  voie 
artiOcielle,  tandis  que  les  autres  existent  dans  la  nature. 

On  détermine  la  composition  de  l'alumine  en  brûlant  un  poids  connu 
d'aluminium  dans  l'oxygène  pur. 

Quoiqu'il  n'existe  qu'un  degré  de  combinaison  de  l'aluminium  avec 
l'oxygène,  on  représente  l'alumine  par  la  formule  AW,  parce  que  cette 
base  est  isomorphe  avec  la  plupart  des  oxydes  dont  l'équivalent  est  re- 
présenté par  2  équivalents  de  métal  et  3  équivalents  d'oxygène. 

II.  41 
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Ainsi  Talumine  cristallise  comme  le  sesquioxyde  de  fer  et  le  sesqui- 
oxyde  de  chrome  qui  ont  pour  formules  Fe^O»  —  Cr^O^,  et  de  plus  ces 
oxydes  peuvent  se  remplacer  mutuellement  dans  les  différentes  combi- 
naisons salines  sans  altérer  la  forme  cristalline  des  sels.  On  connaît  en 
effet  un  sulfate  double  d'alumine  et  de  potasse  qui  porte  le  nom  d'alun, 
et  qui  a  pour  formule  : 

(K0,S0»),(Al«OSâS0»),24H0. 

Ce  sel  cristallise  en  cubes  ou  en  octaèdres.  Le  peroxyde  de  fer  et  Toxyde 
de  chrome  forment  aussi  des  aluns  qui  cristallisent  exactement  comme 
l'alun  d'alumine,  et  qui  ont  pour  formules  : 

(KO,SO»),(FeK)«,3SOS),24HO  -  (K0,S0»),(Cr«0«,3S0«).24H0. 

ÉTAT  NATUREL.  —  L'alumioc  est  très-répandue  dans  la  nature.  On  la 
trouve  dans  les  argiles,  les  marnes,  les  feldspaths,  les  micas,  les  zéolithes, 
et  dans  un  grand  nombre  d'autres  minéraux. 

Lorsque  l'alumine  est  pure,  on  lui  donne  le  nom  de  corindon.  Il  existe 
plusieurs  variétés  de  corindons  qui,  suivant  Dufrénoy,  peuvent  être  réu- 
nies en  trois  groupes  :  le  corindon  hyalin,  le  corindon  lamelleux  ou  harmo- 
phane  et  le  corindon  granvlaire  désignés  par  Werner  sous  les  noms  de 
télésiCf  spath  adamantin  et  émeri. 

Le  corindon  est  la  substance  la  plus  dure  que  l'on  connaisse  après  le 
diamant,  sa  densité  considérable  qui  varie  de  3,95  à  4,16  est  caracté- 
ristique et  a  fait  croire  pendant  longtemps  que  les  cristaux  de  spath  ada- 
mantin étaient  mélangés  de  spath  pesant. 

Corindon  hyalin,  —  Celte  variété  de  corindon  se  présente  en  cristaux 
diaphanes,  tantôt  incolores,  tantôt  colorés  en  bleu,  rouge,  jaune  ou  vert. 
La  couleur  bleue  est  la  plus  ordinaire,  mais  elle  n'est  pas  uniformément 
répandue,  et  tandis  que  les  extrémités  des  cristaux  sont  d'un  beau  bleu, 
la  partie  intermédiaire  est  souvent  incolore. 

Les  corindons  hyalins  portent,  suivant  leur  teinte,  des  noms  différents  : 
le  corindon  incolore  est  nommé  saphir  blanc;  le  corindon  rouge  cramoisi 
ou  rouge  rose,  rubis  oriental;  bleu  d'azur,  saphir  oriental;  bleu  indigo, 
saphir  indigo;  violet,  améthyste  orientale  ;  yàune,  topaze  orientale  ;  vert, 
émeraude  orientale.  Cette  dernière  variété  est  la  plus  rare  de  toutes  les  ' 
pierres  quand  la  teinte  est  riche. 

Souè  ces  différentes  variélés,  le  corindon  constitue  des  pierres  pré- 
cieuses dont  la  valeur  est  souvent  comparable  à  celle  du  diamant.  On  a 
vu  des  rubis  dont  la  valeur  était  supérieure  à  celle  même  de  cette  pierre 
précieuse.  Ainsi  la  collection  de  pierres  fines  du  marquis  de  Drée  renfer- 
mait un  diamant  de  2  karats  du  prix  de  800  francs,  Undis  qu'un  rubis 
du  même  poids  valait  1000  francs,  et  qu'un  autre  de  2  karats  et  demi  était 
estimé  14000  francs. 

D'après  Dufrénoy,  les  pesanteurs  spécifiques  des  corindons  sont  repré- 
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sentées  par  les  nombres  suivants  :  le  corindon  bleu  pèse  3,979;  le 
rouge,  3,909;  le  vert,  3,949;  le  vîo-let,  3,921. 

Plusieurs  corindons,  taillés  perpendiculairement  à  Tare,  et  surtout  en 
cabochon,  c'est-à-dire  selon  une  surface  arrondie,  présentent,  soit  par  ré- 
flexion, soit  par  réfraction,  lorsqu'on  les  place  entre  l'œil  et  une  vive 
luipière,  une  étoile  blanchâtre  à  six  rayons,  que  l'on  peut  faire  changer 
de  place  en  faisant  mouvoir  la  plaque  taillée.  Celte  variété  particulière 
de  corindon  était  déjà  connue  des  anciens.  Pline  l'a  spécialement 
décrite  sous  le  nom  d'astérie.  Les  astéries  ne  se  laissent  bien  aperce- 
voir que  sur  les  variétés  de  corindon  dont  la  transparence  est  un  peu 
trouble.  Elles  sont  pluç  fréquentes  dans  les  saphirs  que  dans  les  rubis. 
Les  corindons  jouissent  de  la  double  réfraction  à  un  degré  médio- 
cre. On  l'observe  lorsque  les  deux  faces  de  l'angle  réfringent  sont  in- 
clinées par  rapport  à  l'axe  du  rhomboèdre.  La  cassure  des  corindons 
hyalins,  inégale  ou  conchoïde,  est  toujours  éclatante. 

Le  Pégu  fournit  presque  toutes  les  espèces  de  corindons  hyalins  sus- 
ceptibles d'être  employés  en  bijouterie. 

Corindon  lamelleux  ou  harmopkane.  —  Celte  variété  de  corindon  est 
ordinairement  d'un  gris  brunâtre  ou  jaunâtre,  d'un  vert  grisâtre  :  elle  se 
présente  avec  des  teintes  grises,  vertes,  brunes  et  quelquefois  roses.  La 
cassure  de  ce  corindon  est  lamelleuse  et  assez  brillante.  On  rencontre  le 
corindon  lamelleux  en  Chine,  au  Thibet,  à  Ceylan,  au  Pégu,  dans  le  fer 
oxydulé  de  Gellivara  (Suède),  au  Saint-Gothard  et  à  Mozzo  (Piémont). 

Corindon  granulaire.  —  Le  corindon  granulaire  ou  émeri  est  une 
variété  toujours  impure,  formée  de  petits  cristaux  de  corindon  disséminés 
dans  une  roche  qui  est  plus  connue  que  le  minéral  même.  (Dufrénoy.) 
L'émeri  est  d'une  couleur  gris  de  fumée,  gris  bleuâtre,  gris  foncé.  Dans 
certains  échantillons,  on  voit  des  taches  bleuâtres  qui  se  dessinent  sur  la 
masse  d'un  gris  foncé.  Ces  taches,  qui  appartiennent  à  des  cristaux  de 
corindon  quelquefois  discernables  à  l'œil  nu,  confirment  l'opinion  de, 
Dufrénôy  sur  la  nature  de  l'émeri.  La  cassure  du  corindon  granulaire  est 
unie  en  grand,  m^ds  inégale  en  petit;  elle  est  presque  toujours  mate, 
opaque  pu  seulement  translucide  sur  les  bords,  La  dureté  est  son  prin- 
cipal caractère  ;  il  raie  le  verre  et  le  quartz. 

L'émeri  est  répandu  dans  les  roches  anciennes  et  se  trouve  ainsi  tou- 
jours mélangé  de  mica.  L'émeri  de  l'île  de  Naxos  est  le  plus  estimé  ;  il 
est  mélangé  à  du  fer  oxydulé.  Il  existe  de  très-beaux  gisements  d'émeri 
dans  l'Asie  Mineure,  à  Gumuch-Dagb,  près  d'Éphèse.  La  plus  grande 
partie  de  l'émeri  que  fournit  le  commerce,  vient  des  Indes.  On  exploite 
également  de  l'émeri  à  Ochsenkopf,  près  de  Schwartzenberg  (Saxe). 

D'après  les  recherches  de  M.  Smith,  il  paraîtrait  que  beaucoup  de 
saphirs  et  de  rubis  contiennent  une  proportion  d'eau  qui  varie  de 
4,60  à  3,90,  et  que  leur  pesanteur  spécifique,  ainsi  que  leur  dureté,  dé- 
pendent de  la  quantité  d'eau  qu'ils  contiennent.  Ainsi  les  saphirs  des 
Indes  et  les  rubis  en  cristaux  nets  et  transparents,  qui  possèdent  la  dureté 
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absolue  100  et  une  densité  de  4,06  à  4,08  ne  renferment  pas  d'eau,  tandis 
que  les  corindons  harmophanes  de  la  Chine  et  les  corindons  de  l*Asie 
Mineure  qui  contiennent  3,80  à  3,9  i  d'eau,  quoique  bleus  et  en  cristaux 
nets,  mais  opaques,  d'une  densité  de  3,24  à  3,10,  n'ont  offert  que  des 
puissances  d'usure  de  59  à  55.  Des  corindons  qui  contiennent  1,90 
d'eau,  et  dont  la  pesanteur  spécifique  est  de  3,290  ont  une  puissance 
d'usure  de  77.  Ces  différences  essentielles  ne  sont  pas  le  résultat  de  la 
décomposition  des  corindons,  mais  de  leur  formation.  La  présence  de 
l'eau  qui  influe  sur  leur  dureté  et  leur  densité,  tendrait  à  prouver  que 
ces  cristaux  ont  été  mélangés  d'eau  au  moment  môme  de  leur  cris- 
tallisation et  que  cette  eau  n'est  pas  essentielle  à  la  composition  de  ces 
substances. 

M.  Smith  apprécie  la  dureté  des  corindons  en  usant  un  disque  de  verre 
de  0",iOO  de  diamètre  avec  1  gramme  de  poudre  de  corindon  passée  à  tra- 
vers un  tamis  de  crin  de  900  mailles  au  centimètre  carré.  On  por- 
phyrise  vivement  la  poudre  sur  le  verre,  avec  une  molette  d'agate  jus- 
qu'à ce  que  le  corindon  ne  crie  plus  et  ne  fasse  éprouver  aucune 
résistance.  La  poudre  de  corindon  est  alors  réduite  en  poudre  impal- 
pable et  empâtée  de  poussière  de  verre  qu'elle  a  détachée  du  disque. 
Le  poids  de  cette  poussière  donne  la  puissance  de  la  pierre  qu'où 
essaie. 

Ce  procédé  est  d'une  assez  grande  exactitude  et  donne  des  résultats 
qui  varient  à  peine  de  2  pour  100.  (Dufrénoy.) 

Le  tableau  suivant  donne  la  composition  des  divers  corindons. 
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Préparation.  —Les  procédés  suivants  permettent  d'obtenir  de  l'alu- 
mine pure. 

!•  On  prend  du  sulfate  d'alumine  du  commerce  (8*" ,5  donnent  1  kilo- 
gramme d'alumine  sèche),  on  le  dissout  dans  son  poids  d'eau  et  on 
précipite  la  liqueur  par  une  dissolution  concentrée  et  bouillante  d'acé- 
tate de  plomb,  en  ayant  soin  de  mettre  un  petit  excès  de  ce  dernier  sel. 
La  liqueur  séparée  du  sulfate  de  plomb  par  décantation  est  mélangée 
avec  la  plus  petite  quantité  possible  d'acide  tartrique,  qui  doit  être  suffî- 
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santé  néanmoins  pour  empêcher  toute  précipitation  de  Taiumine  quand 
on  sursature  par  l'ammoniaque  Tacétate  d'alumine.  Cette  dissolution  am- 
moniacale est  alors  traitée  en  vase  clos  par  un  peu  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque et  exposée  dans  une  étuve  à  une  température  de  50  à  60  degrés 
Xjax  détermine  la  précipitation  des  sulfures  de  fer  et  de  plomb  qu'on  sé- 
pare d'abord  par  décantation,  et  que  Ton  recueille  ensuite  sur  le  titre, 
.  mais  sans  laver  celui-ci.  La  liqueur  claire,  quoique  jaune,  consistant  en 
acétate  et  en  tartrate  ammoniacal  d'alumine  avec  un  peu  de  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  est  évaporée  rapidement,  et  le  résidu  est  carbonisé  par 
portions  dans  des  creusets  qu'on  ne  nettoie  jamais  entièrement  après 
chaque  opération.  Enfin  le  uiélange  de  charbon  et  d'alumine  qui  reste, 
est  mis  en  pâte  avec  de  l'huile  et  fortement  calciné  pour  chasser  le  soufre 
provenant  d'un  peu  d'acide  sulfurique  qui  reste  dans  l'alumine  et  qu'on 
ne  peut  enlever  entièrement  par  l'acétaie  de  plomb. 

2*  On  calcine  de  l'alun  ammoniacal  du  commerce  ou  bien  même  du 
sulfate  d'alumine  impur  de  manière  k  avoir  de  l'alumine  qui  peut  pa- 
raître pure,  parce  que  la  plupart  du  temps  elle  est  blanche,  mais  qui,  en 
réalité,  contient  de  l'acide  sulfurique  et  du  sulfate  de  potasse  provenant 
des  argiles  ou  des  schistes  pyriteux  et,  en  outre  une  notable  proportion 
de  fer.  Cette  alumine,  qui  est  très-friable,  après  avoir  été  passée  à  un  ta- 
mis fin,  est  introduite  dans  une  marmite  de  fonte  avec  deux  fois  son  poids 
au  moins  de  lessive  de  soude  caustique  à  45  degrés.  On  fait  bouillir  et  on 
évapore  en  même  temps  en  faisant  subir  à  l'alumine,  dans  la  lessive  siru- 
peuse, une  sorte  de  cuite  qui  détermine  sa  dissolution  complète,  quand 
même  elle  aurait  été  fortement  calcinée.  On  dissout  dans  une  grande 
quantité  d'eau,  l'aluminate  de  soude,  et  quand  la  liqueur  ne  s'éclaircitpas 
immédiatement,  on  fait  passer  de 
l'hydrogène  sulfuré  qui  accélère  la 
précipitation  du  fer.  Cette  opération 
doit  être  faite  dans  un  flacon  bouché 
dans  lequel  on  laisse  reposer  le  tout 
pendant  quelque  temps.  La  liqueur, 
décantée  et  claire,  est  soumise  en- 
core  chaude  à  l'action  de  l'acide 
carbonique,  qui  transforme  la  soude 
en  carbonate  et  précipite  l'alumine 
sous  la  forme  d'une  poudre  dense 
qui  se  rassemble  dans  un  espace 
vingt  fois  moins  considérable  que 
celui  qu'occupe  l'alumine  gélati- 
neuse. 

L'appareil  dont  on  se  sert  pour  la 
carbonatation  de  la  soude,  se  compose  d'une  série  de  cylindres  concen- 
triques A,  A,  A,  A,  de  hauteurs  variables,  percés  à  leur  partie  inférieure 
de  trous  d'autant  plus  petits  que  la  base  du  cylindre  dans  lequel  ils 
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sont  percés,  est  plus  large  ;  tous  ces  cylindres  viennent  se  souder  sur 
une  plaque  de  zinc,  BG,  qui  intercepte  entre  eux  toute  communication. 
Sur  la  plaque  de  zinc  sont  posées  de  petites  tubulures  /,  ^  qui  mettent 
en  communication  deux  à  deux,  et  au  moyen  de  petits  tubes  en  caout- 
chouc, les  espaces  cylindriques  A,  A,  A,  A,  une  tubulure  G  par  laquelle  ar- 
rive le  g<iz  acide  carbonique,  un  entonnoir  D  pour  servir  à  Tintroduction 
du  liquide  à  carbonater,  et  un  siphon  E  destiné  à  faire  écouler  Talu- 
mine  et  le  carbonate  de  soude  après  l'opération.  Le  liquide  sera  con- 
tenu dans  une  cloche  à  gaz  Y  qui  doit  être  peu  élevée.  Il  faut  avoir 
soin  de  maintenir  le  plan  des  trous  bien  horizontal,  afin  que  le  gaz  se 
distribue  uniformément  sur  toute  la  surface  du  liquide.  Au  sortir  de 
Tappareil  à  carbonatation,  on  laisse  déposer  Talumine  très-dense  qu'on 
y  a  précipitée  et  qu'on  lave  par  décantation  avec  la  plus  grande  facilité. 
Il  faut  un  très-grand  nombre  de  lavages  pour  enlever  tout  le  carbonate 
de  soude;  il  est  môme  bon  d'ajouter  avant  la  un,  aux  eaux  de  lavage,  un 
peu  de  sel  ammoniac.  (M.  U.  Deville.) 

On  obtient  de  l'alumine  cristallisée^  dont  les  propriétés  sont  les  mêmes 
que  celles  du  corindon,  en  maintenant  à  la  haute  température  d'un  four 
à  porcelaine  un  mélange  de  1  partie  d'alumine  et  de  3  à  4  parties  de 
borax.  Le  borax  se  volatilise  peu  à  peu  et  abandonne  des  cristaux  qui 
sont  colorés  en  rouge  comme  le  rubis  oriental,  si  l'on  ajoute  au  mélange 
une  petite  quantité  de  chromate  de  potasse. 

Lorsqu'on  prépare  l'alumine  cristallisée  au  moyen  du  borax,  on  obtient 
en  môme  temps  un  borate  d'alumine  cristallisé  en  aiguilles  allongées 
(A1*0^)3,B0^;  mais  si  l'on  ajoute  au  mélange  une  quantité  de  silice  égale 
aux  2/5  environ  du  poids  de  l'alumine,  il  ne  se  forme  plus  de  borate  d'a- 
lumine, et  la  masse,  devenant  plus  fusible^  abandonne  de  l'alumine  sous 
forme  de  larges  lames  hexagonales.  On  arrive  au  môme  résultat  en  rem- 
plaçant la  silice  par  les  carbonates  de  soude,  de  baryte  ou  de  chaux. 

Enopérant  sur  un  mélange  d'oxyde  de  manganèse,  d'alumine  et  d'acide 
borique ,  on  obtient  des  lames  translucides,  d'un  brun  violacé,  qui  con> 
tiennent  beaucoup  d'oxyde  de  manganèse  et  d'acide  borique,  qu'on  peut 
leur  enlever  en  les  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  les  cris- 
taux bruns  deviennent  ainsi  roses  et  tran^arents,  et  n'ont  point  changé 
de  forme;  ce  sont  des  cristaux  d'alumine  colorés  par  une  petite  quantité 
d'oxyde  de  manganèse.  On  voit  donc  que  l'alumine,  cristallisant  au  milieu 
du  borate  de  manganèse  en  fusion,  se  laisse  pénétrer  par  ce  corps  comme 
un  tissu  par  une  matière  colorante.  Les  phénomènes  de  ce  genre  sont 
assez  fréquents  dans  le  règne  minéral  :  ainsi  Ibl  chaux  carbonatée  quartzifère 
est  du  carbonate  de  chaux  cristallisé  qui  a  été  pénétré  par  du  quartz 
sans  changer  de  forme. 

Les  cristaux  roses  de  la  préparation  précédente  sont  mélangés  de  petits 
cristaux  octaédriques  d'un  brun  violacé,  qui  sont  de  l'aluminate  de  prot- 
oxyde  de  manganèse.  (Ebelmen.) 

En  faisant  réagir  Je  fluorure  d'aluminium  sur  un  composé  oxygéné  tel 
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que  l'acide  borique,  on  peut  obtenir  de  l'alumine  sous  les  diverses 
formes  naturelles. 

Le  corindon  se  prépare  très-facilement  et  en  trè^-beaux  cristaux  en  in-^ 
Produisant  dans  un  creuset  de  charbon  du  fluorure  d'aluminium  au-des- 
sus duquel  on  assujettit  une  petite  coupelle  de  charbon  remplie  d'acide 
borique.  Le  creuset  de  charbon  muni  de  son  couvercle  et  convena- 
blement protégé  contre  l'action  de  l'air,  est  chauffé  au  blanc  pendant 
une  heure  environ.  Les  deux  vapeurs  de  fluorure  d'ammonium  et  d'acide 
borique,  se  rencontrent  dans  l'espace  libre  qui  existe  dans  le  creuset, 
se  décomposent  mutuellement  en  donnant  du  corindon  et  du  fluorure 
de  bore.  Ces  cristaux  sont  généralement  des  rhomboèdres,  basés  avec  les 
faces  du  prisse  hexagonal  régulier;  ils  n'ont  qu'un  axe  et  sont  négatifs, 
possédant  ainsi,  outre  la  composition,  toutes  les  propriétés  optiques  et 
cristallographiques  du  corindon  naturel  dont  ils  possèdent  la  dureté.  On 
a  produit  ainsi  de  grands  cristaux  de  plus  de  1  centimètre  de  long,  très- 
larges^  mais  manquant  en  général  d'épaisseur. 

On  obtient  le  rubis  avec  une  facilité  remarquable  et  de  la  môme  ma- 
nière que  le  corindon  ;  seulement  on  ajoute  au  fluorure  d'aluminium 
une  petite  quantité  de  fluorure  de  chrome,  et  l'on  opère  dans  des  creu- 
sets d'alumine  en  plaçant  l'acide  borique  dans  une  coupelle  de  platine. 
La  teinte  rouge  violacé  de  ces  rubis  est  exactement  la  même  que  la 
teinte  des  plus  beaux  rubis  naturels  ;  elle  est  due  au  sesquioxyde  de 
chrome.  Le  saphir  bleu  se  produit  dans  les  mômes  circonstances  que 
le  rubis  :  il  est  également  coloré  par  l'oxyde  de  cbrôme.  Mais  à  cet  égard 
l'analyse  ne  peut  rien  indiquer  de  précis,  à  cause  de  la  petite  quantité 
de  la  matière  colorante.  Dans  certaines  préparations,  on  obtient,  placés 
l'un  à  côté  de  l'autre,  des  rubis  rouges  et  des  saphirs  du  plus  beau  bleu 
dont  la  teinte  est  d'ailleurs  identique  à  la  teinte  du  saphir  oriental.  Quand 
la  quantité  d'oxyde  de  chrome  est  très-considérable,  les  cbiindons 
qu'on  obtient  sont  d'un  très-beau  vert,  comme  Vouwarowite  qui  con- 
tient 25  pour  iOO  d'oxyde  de  chrome.  (MM.  Deville  et  Caron.) 

HYDRATE  D'aLUMINE. 

On  obtient  l'alumine  hydratée  en  précipitant  un  sel  d'alumine  par  l'am- 
moniaque, ou  mieux  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  Il  se  forme  un  pré- 
cipité gélatineux,  qui  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'ammo- 
niaque. (MM.  Malaguti  et  Durocher.) 

L'hydrate  d'alumine  obtenu  par  précipitation  retient  fortement  l'eau 
et  ne  l'abandonne  complètement  qu'au  rouge  vif.  Lorsqu'elle  a  été  cal- 
cinée, l'alumine  ne  s'hydrate  plus  de  nouveau  et  n'est  plus  soluble  dans 
les  acides  et  dans  les  alcalis,  tandis  que,  avant  sa  calcination,  elle  jouis- 
sait de  cette  dernière  propriété. 

Lorsqu'on  maintient  pendant  24  heures  l'alumine  en  ébullition  dans 
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4'eau,  elle  devient  insoluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis,  précisé- 
ment comme  Talumine  fortement  calcinée  (Péan  de  Saimt-Guxes)  ;  mais 
elle  se  distingue  de  cette  dernière  en  ce  qu'elle  contient  26,1  pour  iOO 
d'eau,  c'est-à-dire  2  équivalents  :  l'alumine  ainsi  modifiée  a  reçu  le 
nom  à*alumtne  allotropique  ei  peut  être  représentée  par  la  formule 
Al«03  +  2HO. 

L'alumine  peut  condenser  une  grande  quantité  d'humidité,  et  son  poid& 
augmente  alors  de  i5  pour  100.  L'agriculture  tire  un  grand  parti  de  cette 
propriété  ;  c'est  l'alumine,  en  effet,  qui,  se  trouvant  en  quantité  varia- 
ble dans  les  différents  terrains,  leur  conserve  l'humidité  qui  est  utile  à  la 
végétation. 

L'hydrate  d'alumine  peut  se  combiner  avec  la  plupart  des  matières  co- 
lorantes, et  donner  naissance  à  des  composés  insolubles  qui  portent  le 
nom  de  laques.  Si  l'on  môle  une  dissolution  d'un  sel  d'alumine  avec  une 
décoction  de  bois  de  Brésil,  par  exemple,  et  qu'on  précipite  l'alumine 
par  un  alcali,  la  matière  colorante  forme  avec  cette  base  un  composé  in- 
soluble, et  la  liqueur  se  trouve  complètement  décolorée.  Cette  propriété- 
s'étend  aux  sels  d'alumine,  qui  sont  employés  en  teinture  pour  fixer  les 
matières  ;^ colorantes  sur  les  étoffes,  et  qui  portent  le  nom  de  mordants. 

État  naturel.  — Il  existe  des  hydrates  d'alumine  naturels.  On  donne 
le  nom  de  gibsite  à  l'hydrate  qui  a  pour  formule  :  A1*Ô',3H0.  Le  dia- 
spore,  qui  a  été  trouvé  en  Sibérie,  ainsi  queVhydrargylitey  sont  aussi  des 
hydrates  d'alumine.  Le  diaspore  présente  la  propriété  caractéristique 
de  se  réduire  en  poussière  lorsqu'on  le  chauffe  fortement  au  chalumeau. 
On  rencontre  différentes  espèces  de  diaspore  dans  l'Asie  Mineure,  dans 
les  Alpes  et  à  Scheranîlz.  L'hydrargylite  provient  d'Achmatowsk  près 
Slatoust  dans  l'Oural  ;  la  claussénile^  de  Mariana  :  au  Brésil,  est  une  variété 
d'hydrargylite. 

On  obtient  de  l'hydrate  d'alumine  cristallisé  semblable  à  la  gibsite  en 
abandonnant  à  elle-même,  dans  un  flacon  contenant  de  l'acide  carboni- 
que, une  dissolution  d'alumine  dans  la  potasse.        (M.  de  Bonsdorff.) 

ALUMINE  BIHYDRATÉE  ALLOTROPIQUE.  ALW+2H0. 

L'action  prolongée  de  la  chaleur  sur  le  biacétate  d'alumine  soluble 
'  détermine  peu  à  peu  la  séparation  des  éléments  de  ce  sel,  sans  qu'il  se 
dégage  de  l'acide  acétique  ou  qu'il  se  précipite  de  l'alumine.  En  même 
temps  les  propriétés  de  cette  base  sont  notablement  modifiées;  elle  de- 
vient soluble  dans  l'eau. 

On  peut  préparer  de  la  manière  suivante  une  solution  d'hydrate  d'a- 
lumine : 

Une  solution  de  biacétate  d'alumine,  ne  renfermant  que  1  partie  d'a- 
lumine sur  200  parties  d'eau,  est  introduite  dans  un  vase  bouché  qu'on 
plonge  dans  un  bain  d'eau  bouillante.  On  la  chauffe  ainsi  sans  inter-^ 
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ruption  pendant  dix  jours  et  dix  nuits.  Au  bout  de  ce  temps,  elle  a  pres- 
que entièrement  perdu  la  saveur  astringente  de  Talun  et  a  pris  celle  de 
Tacide  acétique.  La  liqueur  est  alors  versée  dans  un  vase  plat  dans  le- 
quel on  la  fait  bouillir  vivement  pendant  une  beure  et  demie,  en  ajou- 
tant de  l'eau  à  mesure  qu'elle  s'évapore.  Dans  cette  opération,  qui  a 
pour  but  de  chasser  l'acide^cétiqpe,  il  faut  que  la  liqueur  soit  assez 
étendue  pour  qu'elle  ne  renferme  que;  1  partie  d'alumine  sur  400  parties 
d'eau.  La  solution  d'alumine  que  l'on  obtient  ainsi^  n'a  aucune  saveur 
et  est  presque  aussi  transparente  qu'elle  l'était  avant  le  dégagement  de 
l'acide  acétique.  Par  une  ébullition  prolongée  et  surtout  lorsqu'elle  de- 
vient plus  concentr.ee,  elle  prend  de  plus  en  plus  une  consistance 
gommeuse. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  5  centigrammes  d'acide  sulfurîque 
dans  50  grammes  d'eau  à  400  grammes  de  cette  solution  d'alumine  (ren- 
fermant i  gramme  d'alumine),  le  mélange  se  prend  en  une  gelée  ferme 
et  transparente.  Ce  coagulum  est  formé  par  une  combinaison  très-basi- 
que d'acide  sulfurique  et  d'alumine  (i  équivalent  d'acide  et  15  équiva- 
lents d'alumine). 

Un  grand  nombre  d'autres  acides  possèdent,  comme  l'acide  sulfu- 
rique, la  propriété  de  coaguler  la  solution  d'alumine. 

De  petites  quantités  d'alcali  produisent  le  même  effet.  Ainsi  5  cen- 
tigrammes de  potasse,  dissous  dans  50  grammes  d'eau,  coagulent 
450  grammes  de  solution  alumineuse. 

Des  solutions  bouillantes  de  potasse  ou  de  soude  dissolvent  le  coagu- 
lum, en  même  temps  qu'elles  transforment  l'alumine  allotropique  en 
alumine  ordinaire.  L'acide  sulfurique,  concentré  et  chaud,  dissout  éga- 
lement le  coagulum  avec  formation  de  sulfate  d'alumine  ordinaire. 

L'alumine  soluble,  qui  paraît  constituer  une  modification  allotropique 
de  l'alumine  ordinaire,  est  un  hydrate  renferm£[nt  Al'O'  -|-  2H0.  On 
l'obtient  sous  cette  forme  en  évaporant  au  bain-marie  une  solution  d'a- 
lumine débarrassée  d'acide  acétique.  Une  des  propriétés  les  plus  carac- 
téristiques de  la  solution  d'acétate  d'alumine  modifiée  par  la  chaleur, 
c'est  qu'elle  n'agit  plus  comme  mordant.  (Walter  Grum.) 

D'autre  part,  après  avoir  maintenu  en  ébullition  dans  l'eau,  pendant 
vingt-quatre  heures,  de  l'alumine  gélatineuse  précipitée  d'un  sel  alu- 
minique,  on  a  reconnu  qu'elle  était  devenue  insoluble  dans  les  alcalis  et 
dans  les  acides,  précisément  comme  l'alumine  fortement  calcinée,  quoi- 
qu'elle contînt  26,i  pour  100  d'eau,  et  qu'elle  fût  par  conséquent  bihy- 
dratée  comme  l'alumine  obtenue  au  moyen  du  biacétate  d'alumine. 

(PÉAN  DE  SAINT-GiLtES.) 

ALUMINATE  DE  POTASSE.  K0,Al«0». 

L'alumine  paraît  jouer  dans  quelques  circonstances  le  rôle  d'acide  ; 
elle  se  dissout  dans  la  potasse  et  la  soude. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


CSO  ALUMINIUM. 

,  On  produit  Taluininate  de  potasse  cristallisé  en  soumettant  à  une 
évaporation  lente  une  dissolution  d'alumine  dans  la  potasse.  Il  se  dépose 
des  cristaux  blancs  grenus,  dont  la  saveur  est  sucrée  et  la  réaction  forte* 
ment  alcaline.  L'aluminate  de  potasse  a  pour  formule  :  KO,Al^O^. 

(Fremy.) 

aluminate.de  soude. 

L'aluminate  de  soude  est  blanc,  incristallisable,  soluble  dans  Teau, 
insoluble  dans  Talcool,  qui,  suivant  son  degré  de  concentration,  peut  le 
décomposer  en  alumine  et  en  hydrate  de  soude.  Les  acides  décomposent 
également  Taluminate  de  soude.  Ce  sel  est  peu  fusible. 

Les  aluminates  de  soude  et  de  potasse  sont  très-employés  en  Angleterre 
comme  mordants  dans  la  teinture  et  l'impression  des  tissus  de  coton. 

aluminate  de  chaux. 

L'aluminate  de  chaux  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc 
gélatineux,  soluble  dans  les  acides  et  très-fusible.  (M.  Tissier.) 

aluminate  de  magnésie. 

L'alumine  se  combine  avec  la  magnésie  ;  on  connaît  un  minéral  très- 
dur,  cristallisé  en  octaèdres,  auquel  on  a  donné  le  nom  de  spinelle,  qui 
a  pour  formule  :  MgOjATO^.  Lespinellerougey  onrubis  spinelley  est  coloré 
par  une  petite  quantité  d'oxyde  de  chrome;  le  spinelle  bleu  renfermedes 
traces  d'oxyde  de  cobalt,  et  le  spinelle  noir  de  l'oxyde  de  fer. 

On  connaît  encore  le  spinelle  ceylanite  en  cristaux  octaèdres  opaques 
d'un  vert  foncé  ;  la  candite  de  Bournon  qui  se  présente  en  octaèdres  régu- 
liers noirs  et  doit  sa  couleur  au  silicate  de  fer.  Vhoughite  et  la  volknérite 
peuvent  être  considérées  comme  des  spinelles  décomposés. 

Le  pléonaste  est  un  spinelle  dans  lequel  une  partie  de  la  magnésie  a 
été  remplacée  par  du  fer  et  qui  peut  être  représenté  par  MgO,FeO,  A1*0^. 
Il  en  est  de  môme  de  Vhercynite^  minéral  que  l'on  rencontre  en  Bohême. 

Le  chlorospinelle  est  un  minéral  de  l'Oural  dans  lequel  une  partie  de 
l'alumine  a  été  remplacée  par  du  fer.- 

Les  spinelles  sont  très-recherchés  des  lapidaires.  Les  variétés  de  spi- 
nelles rouges  et  verts  appartiennent  aux  terrains  anciens  :  on  les  trouve 
disséminées  dans  les  granits,  les  gneiss  et  les  roches  amphiboliques  ;  les 
cristaux  sont  surtout  abondants  dans  les  sables  qui  résultent  de  la  des- 
truction de  ces  terrains.  Le  spinelle  noir  se  trouve  généralement  dans 
les  terrains  volcaniques  ;  il  en  existe  dans  les  roches  de  la  Somma  et  dans 
celles  du  Puy  en  Velay  ;  toutefois  il  se  pourrait  que  cette  variété  se  trouve 
également  dans  les  roches  anciennes.  La  candite  se  rencontre  dans  les 
sables  qui  contiennent  à  la  fois  les  tourmalines,  les  zircons ,  les  grenats, 
les  topazes,  etc.,  et  qui  proviennent  de  la  destruction  de  ce  genre  de 
terrains.  (Dufréroy.) 

Nous  donnerons  ici  la  composition  des  divers  spinelles  : 
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Plusieurs  variétés  de  spinelles  ont  été  reproduites  en  dissolvant  dans 
Tacide  borique^  à  la  haute  température  d*un  four  à  porcelaine,  un  mé- 
lange d'alumine,  de  magnésie  et  de  différents  oxydes  métalliques,  dans 
les  proportions  qui  constituent  le  spinelle  ;  Tacide  borique  se  vaporise 
lentement  et  laisse' déposer  de  petits  cristaux  identiques  avec  ceux  du 
spinelle. 

La  même  méthode  a  permis  de  préparer  plusieurs  autres  aluminatcs 
cristallisés  en  octaèdres,  dont  quelques-uns  n'existent  pas  dans  la  nature. 

(Ebelbien.) 

SELS  D'ALUMINE. 

Potasse.  —  Précipité  blanc,  gélatineux,  d'alumine  hydratée,  soluble 
dans  un  excès  du  précipitant. 

Ammoniaque.  —  Précipité  d'alumine,  insoluble  ou  à  peine  soluble 
dans  un  excès  d'ammoniaque  :  l'ammoniaque  ne  forme  pas  de  précipité 
dans  les  dissolutions  très-étendues  des  sels  d'alumine. 

Carbonates  et  bicarbonates  dépotasse^  de  soude  et  d'ammoniaque.  —  Pré- 
cipité blanc  d'alumine,  insoluble  dans  un  excès  de  précipitant  ;  ce  préci-» 
pité  est  accompagné  d'un  dégagement  d*acide  carbonique. 

Sulfate  dépotasse.  —  Ce  réactif  donne,  avec  le  sulfate  d'alumine,  un 
précipité  cristallin  d'alun.  Le  précipité  se  dépose  rapidement  lorsqu'on 
agite  la  liqueur. 

Sulfate  d'ammoniaque.  —Ce  sel  forme,  avec  le  sulfate  d'alumine,  un  . 
précipité  cristallin  d'alun  ammoniacal. 

Sulfures  solubles.  —  Précipité  blanc  d'alumine,  accompagné  d'un  dé- 
gagement d'acide  sulfbydrique. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  qui  ne  se  forme  qu'au 
bout  d'un  certain  temps. 

Les  sels  d'alumine  ont  tous  une  réaction  acide  ;  leur  saveur  est  astrin- 
gente et  désagréable  ;  calcinés  avec  une  petite  quantité  d'azotate  de  co- 
balt, ils  produisent  un  composé  d'une  couleur  bleue  caractéristique.  Ils 
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ne  sont  précipités  de  leur  dissolution  par  aucun  acide,  pas  même  par 
l'acide  hydrofluosilicique. 

Dosage.  —  Un  grand  nombre  des  combinaisons  de  Talumine  qui  sont 
insolubles  dans  Teau,  se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  dans 
Tacide  sulfurique  libres.  Mais  presque  toutes  les  substances  minérales 
naturelles  contenant  de  Talumine  (saphir,  rubis,  corindon)  ne  sont  pas 
attaquées  par  les  acides.  Elles  doivent  être  attaquées  par  le  carbonate 
de  soude,  la  potasse  caustique,  l'hydrate  de  baryte,  ou  le  bisulfate  de 
potasse  en  fusion.  | 

On  précipite  ordinairement  l'alumine  de  ses  dissolutions  à  l'état  d'hy- 
drate d'alumine  qui,  soumis  à  la  calcination,  se  transforme  en  alumine 
anhydre. 

Les  sels  d'alumine  à  acides  volatils  ou  à  acides  organiques  donnent 
immédiatement  de  l'alumine  pure  par  la  calcination;  il  suffit  donc,  pour 
analyser  des  composés  de  cette  nature,  de  les  soumettre  à  l'action  d'une 
température  modérée  dans  un  creuset  de  platine  ;  on  chauffe  au  rouge  et 
on  examine  ensuite  si  le  creuset  renferme  un  résidu  d'alumine  pure. 

L'ammoniaque,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  l'hyposulfite  de  soude 
sont  les  trois  réactifs  qui  servent  généralement  à  précipiter  l'alumine. 

Afin  que  la  précij)itation  de  l'alumine  par  l'ammoniaque  soit  complète, 
il  faut  que  la  liqueur  p,  analyser  soit  concentrée  et  contienne  une  cer- 
taine quantité  de  sels  ammoniacaux,  sans  cependant  renfermer  de  l'am- 
moniaque libre.  Les  matières  organiques  fixes,  telles  que  le  sucre,  l'a- 
cide tartrique,  empêchent  la  précipitation  de  l'alumine.  On  ajoute  à  la 
dissolution  dans  laquelle  on  veut  opérer  la  précipitation,  du  chlorhy> 
drate  d'ammoniaque,  puis  un  léger  excès  d'ammoniaque  caustique.  Ce 
mélange  est  abandonné  à  une  température  modérée  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
dégage  plus  d'ammoniaque.  Le  précipité,  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé 
avec  beaucoup  de  soin  à  l'eau  bouillante,  est  soumis  à  la  dessiccation» 
calciné  dans  un  creuset  de  platine  et  pesé  après  le  refroidissement. 
»  11  n'est  pas  sans  intérêt  de  remarquer  que  l'alumine  qui  a  été  précipi- 
tée en  présence  des  sulfates,  retient  toujours  des  traces  d'acide  sulfu- 
rique que  les  lavages  et  la  calcination  n'éliminent  pas.  Lorsque  ce  cas  se 
présente,  on  doit  redissoudre  le  précipité  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
précipiter  ensuite  par  l'ammoniaque. 

Quand  la  liqueur  ne  renferme  pas  de  métaux  précipitables  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  on  peut  employer  ce  réactif  pour  précipiter  l'alumine. 

(M.  Malâguti.) 

La  combinaison  que  forment  l'alumine  et  l'acide  hyposuifureux,  si  elle 
existe,  est  d'une  extrême  instabilité.  Ainsi,  quand  on  verse  un  excès  d'hy- 
posulfite  de  soude  dans  une  dissolution  d'alumine  parfaiten^ent  neutre, 
dans  de  l'alun  par  exemple,  la  liqueur  conserve  toute  sa  limpidité  à 
froid,  du  moins  pendant  quelque  temps,  mais,  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  elle  se  trouble  immédiatement,  donne  lieu  à  un  dégagement 


Digitized  by  VjOOQ IC 


SELS  D'ALUMINE.  -  653 

d'acide  sulfureux  et  laisse  déposer  Talumine  mélangée  au  soufre  devenu 
libre  : 

A1K)».3S0»  4-  3(NaO,S«0«)  =  A1«0»  +  aS  -f  3S0»  4-  3(NaO,S05) . 

Les  sels  d'alumine  cèdent  donc  leur  acide  à  Thyposulfite  alcalin,  qui  se 
décompose  alors  de  la  même  manière  qu'au  contact  d'un  acide  libre. 
Toutefois,  la  précipitation  de  l'alumine  n'est  complète  qu'autant  qu'on 
opère  sur  une  liqueur  assez  étendue  et  qu'on  maintient  le  liquide  en 
ébuilition  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  manifeste  plus  aucune  odeur  d'acide 
sulfureux. 

Pour  appliquer  cette  réaction  au  dosage  de  l'alumine,  on  ajoute  un 
excès  d'hyposulfite  de  «oude  à  la  solution  étendue  d'une  quantité  d'eau 
suffisante  pour  qu'elle  ne  contfbnne  pas  plus  de  1  décigramme  d'alumine 
par  50  centimètres  cubes^  et  l'on  fait  bouillir  le  mélange  pendant  le  temps 
nécessaire  pour  que  'tout  l'acide  sulfureux  soit  expulsé.  On  recueille 
le  précipité  sur  un  filtre  et  on  le  lave  complètement  à  l'eau  bouillante. 
Après  la  dessiccation,  on  met  le  filtre  et  son  contenu  dans  un  creuset 
de  porcelaine  taré,  on  chauffe  d'abord  doucement  pour  volatiliser  le  sou- 
fre, puis  on  découvre  le  creuset  et  on  calcine  à  une  chaleur  plus  intense 
jusqu'à  ce  que  le  filtre  soit  entièrement  incinéré.  L'alumine  reste  à  l'état 
de  pureté  sous  forme  d'une  masse  pulvérulente,  opaque  et  d'un  très-beau 
Uanc  ;  on  la  pèse  après  le  refroidissement. 

Ce  mode  de  dosage  est  exact  et  très-expéditif  ;  ce  qui  le  rend  surtout 
avantageux,  c'est  l'état  particulier  qu'affecte  l'alumine  précipitée  dans 
ces  conditions  ;  elle  est  compacte,  nullement  gélatineuse  et  se  dépose  avec 
beaucoup  de  rapidité.  Il  en  résulte  que  l'alumine  est  facile  à  recueillir 
sur  le  filtre,  où  elle  n'occupe,  môme  mélangée  avec  le  soufre,  qu'un  vo- 
lume six  fois  moindre  que  celui  du  précipité  produit  par  l'ammoniaque. 
Aussi  quelques  lavages  suffisent  poui^  la  débarrasser  complètement  des 
matières  solubles  entraînées.  (M.  Ghaxgel.) 

L'alumine,  à  l'état  de  corindon  (saphir,  rubis),  présente  une  densité  telle 
qu'elle  est  insoluble  dans  les  acides,  môme  après  avoir  été  maintenue 
en  fusion  avec  du  carbonate  de  soude  ou  de  potasse.  Dans  un  cas  sem- 
blable, il  faut  pulvériser  le  corindon  à  analyser  dans  un  mortier  d'acier, 
passer  la  poudre  obtenue  à  travers  un  tamis  de  soie  à  mailles  excessive- 
ment serrées,  et  faire  digérer  cette  poudre  dans  l'acide  chlorhydrique 
afin  d'enlever  les  parcelles  métalliques  qui  auraient  pu  ôtre  détachées  du 
mortier.  Le  produit,  lavé  et  desséché,  est  ensuite  fondu,  dans  un  creuset 
de  platine,  avec  sept  fois  son  poids  de  bisulfate  de  potasse.  La  masse  re- 
froidie est  traitée  par  l'eau  qui  donne  une  dissolution  dans  laquelle  on 
précipite  l'alumine  par  l'une  des  méthodes  précédentes.  Gomme  l'alu- 
mine ainsi  obtenue  contient  ordinairement  du  bisulfate  de  potasse,  il 
est  nécessaire  de  la  redissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  et  de  préci- 
piter de  nouveau  cette  dissolution. 

Séparation  de  l'alumine  et  de  la  magnéiie.  •—  Ordinairement  on  opère  la 
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séparation  quantitative  de  Talumine  et  de  la  magnésie  par  le  procédé  sui- 
vant :  La  dissolution  de  ces  deux  oxydes  est  additionnée  d'une  dissolution 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  quantité  assez  forte  pour  empocher 
la  précipitation  de  la  magnésie  par  un  alcali,  et  on  précipite  l'alumine 
par  l'ammoniaque,  le  carbonate  ou  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

L'alumine  précipitée,  retenant  encore  une  petite  quantité  de  magnésie, 
il  est  nécessaire,  après  plusieurs  lavages,  de  la  traiter  par  le  bisulfate  de 
potasse  ou  mieux  par  l'hydrate  de  potasse.  On  prend  donc  le  précipité 
d'alumine,  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  fait  bouillir  la  li- 
queur dans  une  capsule  en  y  ajoutant  un  excès  de  potasse  caustique. 

L'alumine  se  dissout  complètement,  tandis  que  la  magnésie  se  dépose  au 
fond  de  la  capsule.  On  la  recueille  sur  un  filtre,  on  la  lave  à  l'eau  bouil- 
lante et  on  la  dissout  dans  l'acide  chlorlf^drique;  cette  dissolution  est 
réunie  à  celle  dans  laquelle  l'alumine  avait  été  précipitée  par  l'ammonia- 
que au  début  de  l'analyse.  Le  mélange  de  ces  deux  liqueurs  renferme 
toute  la  magnésie  que  l'on  peut  doser  par  l'une  des  méthodes  que  nous 
avons  indiquées  précédemment. 

U  ne  reste  plus  qu'à  doser  l'alumine  dissoute  dans  la  potasse.  On 
ajoute  à  cette  dissolution  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès,  et  on  préci- 
pite l'alumine  au  moyen  d'un  des  réactifs  mentionnés  plus  haut. 

Une  autre  méthode  consiste  à  traiter  la  dissolution  de  la  matière  à 
analyser  par  un  excès  de  carbonate  de  baryte,  en  ayant  soin  d'ajouter  du 
carbonate  de  potasse  ou  de  soude  lorsque  la  liqueur  est  acide.  L'alumine 
se  précipite  seule.  On  dissout  le  précipité  dans  l'acide  chlorhydrique,  on 
élimine  la  baryte  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique  et  on  traite  la  dissolution 
par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  La  dissolution  qui  renferme  la  magné- 
sie, est  traitée  par  l'acide  sulfurique,  saturée  par  l'ammoniaque  et  addi- 
tionnée de  phosphate  de  soude. 

Quand  l'alumine  et  la  magnésie  sont  en  dissolution  dans  l'acide  azoti- 
que, on  peut  effectuer  la  séparation  de  ces  deux  oxydes  de  la  manière  sui- 
vante :  On  évapore  la  dissolution  à  siccité,  on  chauffe  le  résidu  jusqu'à  ce 
qu'il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes,  on  humecte  la  masse  avec  de 
l'azotate  d'ammoniaque  et  on  chauffe.  Cette  opération  répétée  plusieurs 
fois,  ne  doit  être  arrêtée  qu'au  moment  où  il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs 
ammoniacales.  La  masse,  reprise  par  l'eau,  donne  un  résidu  d'alumine  et 
une  dissolution  de  magnésie  dans  laquelle  l'ammoniaque  ne  doit  pro- 
duire aucun  précipité.  (M.  H.  Deville.) 

Séparation  de  Valumine  et  de  la  chaux,  —  La  séparation  quantitative  de 
l'alumine  et  de  la  chaux  s'effectue  ordinairement  en  saturant  par  l'am- 
moniaque pure  la  dissolution  de  ces  deux  bases.  On  doit  recueillir  le 
précipité  et  le  laver  rapidement,  en  évitant  le  contact  de  l'air,  afin  que  la 
chaux  n'absorbe  pas  l'acide  carbonique  et  ne  forme  pas  ainsi  un  préci- 
pité cristallin  qui  rendrait  l'alumine  impure.  Le  précipité,  après  avoir 
été  calciné,  ne  doit  pas  faire  effervescence  avec  les  acides  ;  s'il  en  est 
autrement,  il  contient  du  carbonate  de  chaux.  Dans  ce  cas,  il  &ut  redis- 
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soudre  cette  alumine  dansTacide  chlorhydrique  et  précipiter  cette  disso- 
lution par  l'ammoniaque  ou  le  sulfhjdrate  d'ammoniaque.  La  liqueur 
filtrée,  réunie  à  la  première,  est  traitée  par  Toxalate  d'ammoniaque 
qui  précipite  la  chaux. 

Le  procédé  qui  a  été  indiqué  pour  séparer  l'alumine  et  la  magnésie 
par  l'azotate  d'ammoniaque,  peut  également  être  appliqué  à  la  sépara- 
tion de  l'alumine  et  de  la  chaux.  (M.  H.  Deville.) 

Séparation  de  l'alumine,  de  la  magnésie  et  de  la  chaux. — On  effec  tue  cette 
séparation  en  traitant  la  dissolution  des  trois  bases  par  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  et  en  ajoutant  à  la  liqueur  de  l'ammoniaque  parfaitement 
pure  pour  précipiter  l'alumine  qu'on  recueille  et  qu'on  lave  rapide- 
ment sur  un  filtre  en  évitant  le  contact  de  l'air.  Mais  il  se  précipite  tou- 
jours une  petite  quantité  de  magnésie  ;  il  est  donc  nécessaire  de  redis- 
soudre le  précipité  dans  la  potasse  caustique  et  d'opérer  ainsi  qu'il  a  été 
dit  plus  haut.  Dans  la  première  liqueur,  on  précipite  la  chaux  à  l'état 
d'oxalate;  le  liquide  filtré  qui  contient  la  magnésie,  joint  à  la  liqueur 
séparée  du  second  traitement  de  l'alumine,  est  alors  traité  par  la  mé- 
thode ordinaire  qui  indique  la  quantité  de  magnésie  que  renfermait  la 
substance  à  analyser. 

Une  méthode  moins  compliquée  consiste  à  ajouter  de  l'ammoniaque, 
puis  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  à  faire  bouillir  pour  chasser 
l'ammoniaque  devenue  libre.  L'alumine  est  complètement  précipitée,  tan- 
dis que  la  magnésie  et  la  chaux  restent  dissoutes.  Mais  l'alumine  qui  se  sé- 
pare ainsi,  présente  un  aspect  transparent  et  gélatineux,  de  manière  que 
lorsqu'on  veut  la  laver,  elle  bouche  complètement  les  pores  du  filtre.  Il 
faut,  dans  ce  cas,  laisser  égouttcr  l'alumine  sur  un  filtre,  sans  la  laver  et 
l'exposer  sur  l'entonnoir  môme  à  l'action  d'une  faible  chaleur,  jusqu'à 
ce  que  le  précipité  soit  devenu  à  moitié  sec  et  se  soit,  en  se  contractant, 
réduit  à  un  volume  bien  plus  petit  que  celui  qu'il  occupait  :  le  lavage  peut 
alors  s'effectuer  avec  fociiité.  La  magnésie  et  la  chaux  sont  séparées  et 
dosées  par  les  méthodes  ordinaires.  Par  ce  procédé,  on  n'a  pas  besoin  de 
se  préserver  aussi  rigoureusement  du  contact  de  l'air  ;  en  elTet,  môme 
lorsqu'il  s'est  formé  du  carbonate  de  chaux  qui  s'est  mélangé  avec  le  pré- 
cipité, ce  carbonate  de  chaux  se  décompose  complètement  et  se  dissout 
par  l'ébullition  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.         (M.  H.  Rose.) 

Séparation  de  l'alumine  et  de  la  strontiane.  —  La  séparation  de  l'alumine 
et  de  la  strontiane  peut  être  opérée  comme  celle  de  l'alumine  et  de  la 
chaux,  en  précipitant,  dans  une  liqueur  étendue,  l'alumine  par  l'ammo- 
niaque et  en  évitant  le  contact  de  l'air  pour  empocher  la  formation  du 
carbonate  de  strontiane  qui  se  précipiterait  avec  l'alumine. 

On  peut  également  employer  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  pour 
séparer  l'alumine  et  la  strontiane. 

Séparation  de  l'alumine  et  de  la  baryte,  ^  La  séparation  de  l'alumine 
s'effectue  facilement  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique  qui  précipite  la  baryte. 
On  dose,  dans  la  liqueur  filtrée,  l'alumine  par  les  méthodes  ordinaires. 
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Séparation  de  V alumine ,  de  la  lithine^  de  la  soude  et  de  tapotasse.  •*-  Cette 
séparation  doit  être  opérée  à  l'aide  de  l'ammoniaque  ou  du  carbonate 
d'ammoniaque  qui  précipite  l'alumine  et  laisse  une  liqueur  qui  est  filtrée 
et  évaporée.  Le  résidu,  après  avoir  été  calciné,  est  traité  par  les  méthodes 
qui  ont  été  indiquées  pour  le  dosage  des  bases  alcalines. 

Séparation  de  l'alumine,  de  la  magnésie,  de  la  chaux  et  des  oxydes  alca- 
lins. —  On  sursature  par  l'ammoniaque  la  dissolution  du  mélange  à 
analyser,  on  ajoute  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  puis  un  peu  d'am- 
moniaque, et  on  fait  bouillir;  l'alumine  se  précipite  seule,  à  l'état  géla- 
tineux. On  opère  le  lavage  de  l'alumine,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut, 
après  l'avoir  desséchée.  Dans  la  dissolution,  filtrée,  on  sépare  la  chaux 
au  moyen  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  et,, après  avoir  concentré  par  éva- 
poration  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  ce  qu'elle  n'occupe  plus  qu'un  petit 
volume,  on  sépare  la  magnésie  des  oxydes  alcalins  au  moyen  d'une  disso- 
lution concentrée  de  carbonate  neutre  d'ammoniaque.  Dans  cette  mé* 
thode^  il  n'est  pas  nécessaire,  après  la  précipitation  par  l'ammoniaque,  de 
préserver  avec  soin  la  liqueur  du  contact  de  l'air  pour  éviter  la  formation 
du  carbonate  de  chaux. 

CHLORURE  D'ALUMINIUM.  Al«Cl«. 

Al» 34^80 20,45 

Ca» ■ I329.GO     79,55 


1671,40  '     100,00 

Le  chlorure  d'aluminium  est  solide,  volatil,  d'une  couleur  légèrement 
jaune.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau;  il  répand,  à  l'air,  des  fuipées  blan- 
ches. Lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'eau,  il  s'hydrate  et  se  dissout  en 
faisant  entendre  un  bruit  pareil  à  celui  que  produit  un  fer  rouge  que  l'on 
plonge  dans  l'eau;  il  se  forme  alors  du  chlorure  d'aluminium  hydraté, 
qui  peut  cristalliser  avec  42  équivalents  d'eau.  Le  chlorure  d'aluminium 
est  aussi  très-soluble  dans  l'alcool. 

Une  dissolution  de  chlorure  d'aluminium  se  décompose  par  Févapo- 
ration  en  alumine  et  en  acide  chlorhydrique  :  aussi  ne  peut-on  jamais 
obtenir  le  chlorure  d'aluminium  anhydre  en  évaporant  à  sec  une  disso- 
lution d'alumine  dans  l'acide  chlorhydrique. 

En  maintenant  à  une  température  qui  dépasse  350^,  dans  un  tube 
fermé  aux  deux  bouts,  une  dissolution  d'alumine  dans  un  grand  excès 
d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  de  petits  cristaux  d'alumine  anhydre 
ou  hydratée,  suivant  les  circonstances.  (M.  de  Sénakmont.) 

Le  chlorure  d'aluminium  se  combine  avec  l'acide  sulfhydrique,  l'hy- 
drogène phosphore  et  le  gaz  ammoniac.  Cette  dernière  combinaison 
contient  1  équivalent  de  chlorure  d'aluminium  et  3  équivalents  d'am- 
moniaque. (M.  Persoz.) 

Le  chlorure  d'aluminium  peut  se  combiner  avec  quelques  protochlo- 
rures pour  former  une  série  de  composés  fusibles  à  une  basse  tempé- 
rature, volatils  au  rouge  sans  altération,  et  dont  la  composition  se  repré- 
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sente  par  la  formule  A1*GP,MC1.  Ce  sont  des  ^pinelles  chlorés.  Ces 
composés  s'obtiennent  avec  facilité  ;  il  suffit,  en  effet,  de  mélanger  du 
chlorure  d'aluminium  avec  la  moitié  de  son  poids  de  sel  marin  pour 
obtenir  le  composé  de  sodium  de  cette  série.  Une  simple  distillation  le 
donne  pur.  (M.  H.  Deville.) 

Liquéfié  par  la  chaleur,  le  chlorure  d'aluminium  est  aisément  dé- 
composé par  le  courant  électrique  en  chlore  et  en  aluminium. 

(BUFF.) 


Préparation.  —  On  obtient  le  chlorure  d'aluminium  hydraté,  en  dis- 
solvant l'alumine  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorure  d'aluminium  anhydre  a  été  découvert  par  CErstedt  qui  Ta 
préparé  en  suivant  une  méthode  dont  le  principe  avait  été  indiqué  par 
Gay-Lussac  et  Thenard.  Le  chlore  seul  ne  décompose  pas  l'alumine  ; 
mais  si  on  soumet  à  l'action  du  chlore  sec,  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, l'alumine  préalablement  mélangée  de  charbon,  il  se  forme  du  chlo- 
rure d'aluminium  et  de  l'oxyde  de  carbone  ;  on  voit  que,  dans  cette  expé- 
rience, on  fait  intervenir  deux  affinités,  celle  du  chlore  pour  l'aluminium 
et  celle  du  carbone  pour  l'oxygène. 

Cette  préparation  peut  être  faite  dans  un  tube  de  porcelaine,  où  l'on 
introduit  un  mélange  intime  d'alumine  et  de  noir  de  fumée  ;  mais  on  ne 
peut  opérer  ainsi  que  sur  une  quantité  très-limitée  de  matière  ;  il  vaut 
mieux  préparer  le  chlorure  d'aluminium  dans  une  cornue  de  grès  tubu- 
lée  qu'on  remplit  du 
mélange  d'alumine 
et  de  charbon;  le 
chlore  est  amené 
par  un  tube  qui 
plongejusqu'au  fond 
de  la  cornue. 

On  commence  par 
faire  de  petites  bou- 
lettes d'alumine,  de 
noir  de  fumée  et 
d'huile,  que  l'on  cal- 
cine fortement  dans 
un  creuset,  afin  de 
décomposer  la  ma- 
tière grasse  et  de  chasser  complètement  l'humidité.  On  introduit  en- 
suite ces  boulettes  dans  la  cornue  de  grès  (fig.  144)  qui  est  chauffée 
au  rouge  vif;  on  fkît  arriver  par  la  tubulure  un  courant  de  chlore 
bien  sec;  le  col  de  la  cornue  communique  avec  une  allonge  où  se 
condense  une  partie  du  chlorure  d'aluminium  :  il  faut  avoir  soin  de 
déboucher  de  temps  en  temps  le  col  de  la  cornue,  qui  est  obstrué  assez 
rapidement  par  le  chlorure  d'aluminium  qui  s'y  condense.  Le  chlo- 
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rure  d'aluminium  obtenu  doit  être  renfermé  aussitôt  dans  des  flacons  à 
Témeri  bien  secs. 

Pour  préparer  en  grand  le  chlorure  d'aluminium  destiné  à  la  fabrica- 
tion de  l'aluminium,  M.  H.  Deville  remplace  le  mélange  d'huile,  de  char- 
bon et  d'alumine  par  un  mélange  d'alumine  et  de  goudron,  la  cornue 
tubulée  par  une  cornue  à  gaz  et  le  récipient  en  verre  par  une  petite  cham- 
bre en  briques,  recouverte  en  faïence  vernissée. 

L'alumine  provient  de  la  calcination  de  l'alun  ammoniacal  contenant 
il  p.  iOO  d'alumine.  La  calcination  s'effectue  dans  les  pots  qui  servent 
à  préparer  le  noir  animal.  L'alun,  une  fois  calciné  au  rouge  vif,  est  pul- 
vérisé et  mélangé  avec  du  goudron  de  houille.  Après  la  cessation  des 
fumées  de  goudron  qui  portent  très-vite  la  température  du  four  à  un 
point  très-élevé,  on  enlève  les  pots,  et  autant  que  possible,  on  emploie 
le  charbon  alumineux  pendant  qu'il  est  encore  chaud.  Ce  charbon  esi 
dur,  luisant;  il  est  poreux  et  crevassé  comme  la  pierre  ponce;  il  con- 
tient du  soufre,  de  l'acide  sulfurique,  un  peu  de  fer,  de  l'acide  phos- 
phorique  en  petite  quantité,  une  proportion  notable  de  chaux  prove- 
nant de  l'alun,  dans  lequel  elle  existe  sans  doute  à  l'état  de  sulfate  de 
chaux,  enfin  de  la  potasse  qui  entre  toujours  dans  la  composition  du 
kaolin  et  même  des  argiles  avec  lesquelles  on  fabrique  l'alun. 

Le  courant  de  chlore  est  fourni  par  une  batterie  de  huit  bombonnes» 
contenant  chacune  45  litres  d'acide  chlorhydrique  ;  on  en  charge  quatre 
toutes  les  vingt-quatre  heures,  pendant  que  les  quatre  autres  se  refroi- 
ilissent.  En  réalité,  le  chlore  ne  vient  jamais  que  de  quatre  bombonnes 
à  la  fois.  Le  gaz  se  rend,  au  moyen  de  tuyaux  de  plomb  refroidis  par  un 
courant  d'eau,  dans  une  bouteille  de  plomb  contenant  de  l'acide  sulfu- 
rique, et  traverse  une  bombonne  de  chlorure  de  calcium  avant  de  se  ren- 
dre à  la  cornue  à  gaz. 

Cette  cornue  à  gaz,  de  300  litres  environ,  est  coupée  à  sa  partie  béante 
de  manière  i^  diminuer  sa  hauteur  d'au  moins  30  à  40  centimètres.  Elle  est 
placée  verticalement  dans  une  cheminée  {fig.  145),  où  pénètre  la  flamme 
produite  dans  un  foyer  F;  cette  flamme  est  renversée  par  l'autel  P  et  circule 
autour  de  la  cornue  au  moyen  d'un  colimaçon  N.  A  sa  partie  inférieure» 
la  cornue  est  percée  d'une  ouverture  carrée  de  2  décimètres  dé  côté 
que  l'on  peut  fermer  par  une  brique  maintenue  au  contact  des  bords  de 
l'ouverture  par  une  vis  de  pression  V.  Un  tube  de  porcelaine  traversant 
les  parois  du  fourneau  et  venant  percer  la  cornue  en  0,  porte  le  chlore 
jusqu'au  centre  de  la  couche  de  charbon  alumineux.  Ce  tube  de  porce- 
laine est  garanti  contre  l'action  de  la  flamme  par  un  creuset  de  terre 
percé  à  son  fond  qu'il  traverse;  de  plus,  ce  creuset  est  rempli  d'un  mé- 
lange de  terre  et  de  sable.  A  sa  partie  supérieure,  la  cornue  est  fermée  par 
une  plaque  Z  en  briques  réfractaires,  au  centre  de  laquelle  on  a  pratiqué 
une  ouverture  carrée  R  de  40  à  12  centimètres  de  côté  ;  c'est  par  là  que 
l'on  verse  le  charbon  alumineux  au  ftir  et  à  mesure  qu'il  disparait.  Enfin 
une  ouverture  Y,  placée  à  30  centimètres  au-dessous  de  la  plaque  Z, 
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donne  issue  aux  vapeurs  qu'un  creuset  de  lerre,  à  fond  coupé  et  luté 
contre  cette  ouverture,  conduit  dans  la  chambre  de  condensation  L. 
La  chambré  L  est  un  parallélipipède  rectangle,  dont  la  base  a  envi- 


liç^cvr.^.^- 


fiy.  145. 


ron  i  mètre  carré  et  dont  la  hauteur  est  de  i^'yâO.  Elle  a  une  paroi 
en  briques  commune  avec  le  four  :  ce  qui  contribue  à  la  maintenir  à  une 
température  assez  élevée.  Toutes  les  autres  parois  doivent  être  très-peu 
épaisses,  en  briques  à  peine  garnies  de  mortier,  et  la  base  doit  reposer 
sur  une  voûte  bien  évidée. 

Le  toit  M  est  mobile  et  formé  par  une  ou  plusieurs  plaques  de  faïence 
vernissée.  L'intérieur  de  la  chambre  doit  être  également  tapissé  avec  ces 
plaques,  qu'on  use  les  unes  contre  les  autres  pour  éviter  les  fuites  :  on 
les  assujettit  avec  du  lut  gras  à  l'aigle.  Une  ouverture  de  2  à  3  décimè- 
tres carrés,  placée  à  la  partie  inférieure  de  la  chambre,  la  met  en  com- 
munication avec  des  tuyaux  mobiles  en  bois,  garnis  de  plomb  intérieure- 
ment, dans  lesquels  on  trouve  une  certaine  quantité  de  chlorure 
d'aluminium  entraîné,  ei  qui  s'ouvrent  au  moyen  d'une  ouverture  étroite, 
dans  une  cheminée  d'un  bon  tirage.  Il  fout  ménager  dans  ces  tuyaux  un 
registre  qui  permette  d'interrompre  plus  ou  moins  complètement  la 
communication  de  la  cheminée  d'appel  avec  l'appareil  à  chlorure  d'alu- 
minium. 

Avant  de  faire  fonctionner  cet  appareil,  il  faut  en  sécher  avec  le 
plus  grand  soin  les  diverses  parties,  surtout  la  chambre  de  conden- 
sation, dans  laquelle  on  introduit  des  fourneaux  pleins  de  charbons 
secs  et  bien  enflammés  jusqu'à  ce  que  les  parois  cessent  d'exhaler  de 
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rhumidité  à  Textérieur  et  soient  fortement  chauffées  à  rintérieur.  On 
monte  lentement  la  chaleur  de  la  cornue  en  mettant  dans  le  foyer  des 
escarbilles  et  ajoutant  peu  à  peu  de  la  houille.  La  cornue  est  laissée 
ouverte  en  Z  jusqu'à  ce  qu'on  juge  qu'elle  est  bien  sèche,  et  on  l'emplit 
de  charbon  alumineux  récemment  calciné  et  presque  rouge.  On  pose 
alors  la  plaque  Z  et  l'on  pousse  le  feu  jusqu'à  ce  que  la  cornue  soit  par- 
tout au  rouge  sombre  bien  caractérisé.  On  fait  enfin  arriver  le  chlore, 
mais  on  ne  bouche  l'ouverture  R  et  on  ne  laisse  les  gaz  pénétrer  dans  la 
chambre  de  condensation  que  lorsque  les  fumées  de  chlorure  d'alumi- 
nium paraissei^t  très-abondantes  à  l'ouverture  K. 

Lorsque  l'opération  marche  bien,  on  trouve  presque  tout  le  chlorure 
d'aluminium  adhérent  en  une  masse  solide  et  très-dense  contre  la 
plaque  M. 

Quand  le  chlorure  d'ali\minium  n'est  pas  pur,  on  le  chauffe  dans  un 
vase  en  terre  ou  en  fonte,  avec  de  petits  clous  ou  de  la  tournure  de  fer. 
Dès  que  l'acide  çhlorhydrique,  14iydrogène  et  les  gaz  permanents  sont 
sortis  de  l'appareil,  on  le  ferme  et  on  continue  de  chauffer,  ce  qui  pro- 
duit une  légère  pression  sous  l'influence  de  laquelle  le  chlorure  d'alumi- 
nium foj;^4  et  entre  en  contact  immédiat  avec  le  fer.  Le  p^rchlorure  de 
fer,  qui  est  aussi  volatil  que  le  chlorure  d'aluminium»  «e  transforme  en 
protochlorure,  qui  est  beaucoup  plus  ffx6,*et  le  chlorure  d'aluminium  se 
purifie  d'une  manière  si  complète,  qu'il  cristallise,  par  volatilisation,  en 
gros  prismes  transparents  et  incolores.  Une  simple  distillatioH  dans  l'hy- 
drogène complète  la  purification. 

CHLORURE  DOUBLE  D'ALUMINIUM  ET  DE  SODIUM. 

Le  dilorure  double  d'aluminium  et  de  sodium,  qui  sert  à  la  fabrication 
de  l'aluminium,  est  une  substance  fusible  à  200  degrés  environ  et  cristal- 
lisable  par  le  refroidissemenL 

A  l'état  de  pureté,  il  est  tout  à  fait  incolore,  et  il  faut  éviter  surtout 
qu'il  ne  contienne  du  fer  qui  le  colore  en  jaune. 

C'est  à  cause  de  cet  inconvénient  qu'on  doit  donner  la  plus  grande 
attention  au  choix  de  l'alumine  et  à  la  confection  des  vases  où  se  fait  sa 
transformation  au  moyen  du  chlore.  Le  chlorure  double  est  un  produit 
très-peu  altérable  lorsqu'il  est  en  masses  compactes,  et  on  le  manie  avec  la 
plus  grande  facilité,  à  cause  de  sa  fixité  absolue  à  la  température  ordi- 
naire, ce  qui  lui  enlève  toute  odeur.  Pour  fabriquer  le  chlorure  double 
d'aluminium  et  de  sodium,  on  introduit  un  mélange  de  sel  marin  et  de 
charbon  alumineux  dans  un  appareil  semblable  à  celui  qui  sert  à  la  fa- 
brication du  chlorure  simple.  M.  H.  Deville  remplace  la  cornue  à  gaz  par 
un  appareil  plus  petit  en  terre,  lequel  doit  être  porté  à  une  température 
très-élevée  par  le  foyer  F  que  l'on  transporte  à  la  partie  supérieure. 

La  chambre  I  peut  être  remplacée  par  un  simple  vase  conique  en  terre, 
QÙ.  le  chlorure  vient  couler  en  se  condensant. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


lODURE  D'ALUMINIUM.  661 


BROMURE  D'ALUMINIUM.  Al>Br». 


Le  bromure  d'aluminium  existe  à  l'état  anhydre  ou  à  l'état  hydraté.  Le 
bromure  d'aluminium  anhydre  se  prépare  en  faisant  passer  de  la  vapeur 
de  brome  sur  un  mélange  d'aluminium  et  de  charbon  chauffé  au  rouge 
vif,  ou  en  chauffant  dans  un  tube  de  verre  de  l'aluminium  pur  dans  du 
brome  à  une  température  rouge  ;  il  y  a,  dans  ce  dernier  cas,  dégagement 
de  chaleur  et  de  lumière,  et  le  produit  se  condense  sous 'la  forme  d'un 
liquide  qui  se  concrète  en  se  refroidissant.  Il  ressemble  beaucoup  au 
chlorure  d'aluminium.  Il  est  incolore  et  cristallisé.  Il  est  encore  plus  dé- 
liquescent que  le  chlorure  d'aluminium  :  il  fond  à  93*  ;  mais  il  est  sus- 
ceptible d'une  surf\isîon  prolongée  bien  au-dessous  de  cette  température, 
à  laquelle  la  masse  revient  lorsque  la  solidification  s'opère.  Sa  densité 
à  l'état  solide  est  4,54.  Son  point  d'ébullilion  est  de  260  degrés.  (Deville.) 
Le  bromure  d'aluminium  hydraté  prend  naissance  quand  on  fait  dis- 
soudre l'alumine  dans  l'acide  bromhydrique  ou  que  l'on  précipite  une 
dissolution  de  sulfate  d'alumine  par  du  bromure  de  baryum.  La  dis- 
solution, soumise  à  l'évaporation,  donne  des  aiguilles  qui  se  décompo- 
sent lorsqu'on  veut  éliminer  leur  eau  de  cristallisation. 

lODURE  D'ALUMINIUM.  AlV. 

L'iodure  d'aluminium  anhydre  s'obtient  en  chauffant  dans  un  tube 
de  verre  de  l'aluminium  pur  avec  de  l'iode  à  une  température  voisine 
du  rouge. 

L'iodure  d'aluminium  est  une  matière  solide,  cristallisable  par  fusion, 
incolore  et  fusible  à  125  degrés.  Sa  densité  à  l'état  solide  est  de  2,63,  ce 
qui  indique  une  contraction  bien  moins  considérable  que  la  contraction 
du  bromure  correspondant. 

L'iodure  d'aluminium  bout  à  350  degrés,  et  à  cette  température,  ou 
plutôt  à  quelques  degrés  au-dessus,  il  détone  par  son  mélange  avec 
l'air.  Ainsi  la  vapeur  d'iodure  d'aluminium  mélangée  d'air  fait  explosion 
à  l'approche  d'un  corps  enflammé,  et  même  il  pourrait  arriver  des  ac- 
cidents si  l'on  ne  prenait  pas  des  précautions  en  le  distillant  dans  un  gaz 
inerte:  la  cornue  où  l'on  ferait  l'opération  dans  l'air,  volerait  en  éclats# 
Cette  vapeur  arrivée  au  contact  de  l'air  et  légèrement  surchauffée,  brûle 
avec  une  flamme  blanche  en  donnant  de  l'iode  et  de  l'alumine.  Il  est 
évident,  d'après  cela,  que  l'iode  et  l'aluminium  sont  très-facilement  sé- 
parables  par  l'action  de  la  chaleur.  (Deville.) 

On  obtient  l'iodure  d'aluminium  à  l'état  d'hydrate  en  dissolvant  la- 
lumine  en  gelée  dans  l'acide  iodhydrique  :  cet  hydrate  se  décompose 
lorsqu'on  veut  lé  priver  d'eau. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


662  ALUMINIUM. 

FLUORURE  D'ALUMINIUM.  Al*Fl». 

Al» 341,80      3î,3 

Fl« 712,60       67,7 

1054,30       100,0 

Le  fluorure  d*aluininium  n'est  volatil  qu'au  rouge  blanc.  Il  cristallise 
en  rhomboèdres  de  SS^'.SO.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  inattaquable  par 
tous  les  acides,  même  par  l'acide  sulfurique  bouillant  qui  en  dégage  à 
peine  quelques  traces  d'acide  iluorhydrique.  La  potasse  dissoute  et  bouil- 
lante n'exerce  qu'une  action  insensible  sur  cette  combinaison  qu'il  faut 
nécessairement  traiter  par  le  carbonate  de  soude  fondu  au  rouge  clair 
pendant  longtemps  si  l'on  veut  la  dissoudre  :  toutefois,  pendant  cette 
opération^  il  se  volatilise  du  fluorure  de  sodium. 

Le  fluorure  d'aluminium  n'existe  pas  seulement  à  l'état  anhydre;  on 
peut  l'obtenir  à  l'état  hydraté.  Lorsqu'on  traite  à  chaud  l'acide  hydro- 
fluosilicique  par  un  léger  excès  d'alumine  ou  de  kaolin  de  manière  à 
être  sûr  que  la  saturation  soit  complète,  il  ne  reste  plus  d'acide  hydro- 
fluosilicique  en  dissolution,  mais  il  s'y  trouve  du  fluorhydrate  d'alumine 
ou  du  fluorure  d'aluminium  hydraté. 

Avant  que  cette  transformation  soit  effectuée  et  quand  la  liqueur  est 
encore  forlement  chargée  d'acide,  si  on  la  traite  par  l'alcool  concentré, 
on  précipite  une  matière  huileuse  qui  se  concrète  bientôt  en  cristallisant 
et  qui  est  une  sorte  d'acide  hydrofluoaluminique  :  elle  a  pour  compo- 
sition : 

3(AI»F1S)  +  2(HFI)  -H  lO(HO). 

Si  l'on  évapore  la  liqueur  acide  au  lieu  de  la  traiter  par  l'alcool,  il  se 
dégage  de  l'acide  et  il  reste  une  matière  cristalline  qui,  lavée  à  l'eau 
bouillante  et  séchée  à  l'air,  a  pour  composition  : 

(2AlîFl5)-|-  F1H-1-IO(HO). 

Enfin  si  l'on  sature  complètement  lacide  hydrofluosilicique  faible  par 
l'alumine  ou  par  le  kaolin  en  excès,  on  obtient  une  liqueur  qui,  pendant 
l'évaporation,  ne  perd  pas  d'acide  et  exhale  une  faible  odeur  alcaline  : 
elle  dépose,  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  se  concentre,  une  poudre  cristal- 
line qui,  séchée  à  l'étuve,  perd  un  peu  d'eau  et  a  pour  composition  : 

Al»Fl»  +  7H0. 

Tous  ces  composés  se  transforment  au  rouge  en  fluorure  d'aluminium 
que  l'on  peut  volatiliser  dans  un  creuset  de  platine  au  rouge  blanc. 

Il  est  assez  extraordinaire  que  le  fluorure  d'aluminium,  si  insoluble 
dans  l'eau,  si  parfaitement  inattaquable  par  les  acides,  se  présente  dans 
cette  circonstance  sous  la  forme  d'un  hydrate  dissous  dans  un  liquide 
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tout  à  fait  neutre.  On  peut  supposer,  pour  expliquer  ce  fait,  qu'il  existe 
un  acide  hydrofluoaluminique  ayant  pour  composition 

A1«F1»,3HF1, 

analogue  par  conséquent  à  Tacide  hydrofluosilicique  et  dont  la  cryolite 

AlsFls,3NaFl 

serait  un  sel  neutre  aussi  bien  que  la  cryolite  de  potasse, 

A1«F8.3KF1. 

qu'on  peut  préparer  en  versant  dans  un  sel  de  potasse  une  solution  d'alu- 
mine dans  Tacide  fluorhydrique. 

Dans  ce  cas  le  fluorure  d'aluminium  soluble  ne  serait  qu'un  fluoalu- 
minate  neutre  d'alumine 

A1«F1«  +  Al»Fl«. 

OU  de  l'acide  hydrofluoaluminique  Al'Fl'  -|-  3HF1,  dans  lequel  chaque 
équivalent  d'hydrogène  serait  remplacé,  d'après  la  règle  de  formation 
ordinaire  des  sels  neutres  d'alumine,  par  |  d'équivalent  d'aluminium. 

Quant  à  l'acide  hydrofluoaluminique,  on  le  prépare  en  partageant  une 
certaine  quantité  d'acide  fluorhydrique,  en  deux  portions  égales,  qu'on 
mélange  après  avoir  saturé  l'une  d'elles  par  l'alumine. 

Préparation.  —  On  obtient  le  fluorure  d'aluminium  hydraté  et  soluble 
en  soumettant  l'acide  hydrofluosilicique  faible  à  une  digestion  prolongée 
avec  un  excès  d'alumine. 

Le  fluorure  d'aluminium  anhydre  peut  être  préparé  de  diflî'érentes 
manières. 

i'^On  prend  de  l'alumine  calcinée  provenant  de  l'alun  ammoniacal  pur, 
puis  on  l'arrose  d'acide  fluorhydrique  liquide  en  excès.  L'alumine 
s'échaufl'e  beaucoup  et  ne  change  pas  d'aspect.  On  sèche  la  matière  et 
on  l'introduit  dans  un  tube  de  charbon  protégé  contre  l'action  du  feu 
par  une  enveloppe  en  terre  réfractaire  enduite  à  l'intérieur  de  terre  à 
creuset  ;  les  bouchons  qui  ferment  ces  tubes,  doivent  être  également  en 
charbon  percé  d'un  trou  pour  laisser  passer  un  tube  de  verre  et  doivent 
être  lûtes  avec  un  peu  de  terre  à  poêle  délayée  et  mélangée  de  bouse  de 
vache.  On  chaufl<e  au  blanc  l'appareil  après  y  avoir  fait  passer  un  courant 
d'hydrogène  qu'on  maintient  pendant  l'opération  pour  faciliter  la  volati- 
lisation du  fluorure  d'aluminium.  Quand  le  tube  est  froid,  on  peut  en 
retirer  des  cristaux  très-beaux  et  très-volumineux  de  fluorure  d'alu- 
minium. 

2*  On  mélange  avec  du  fluorure  de  calcium  en  excès,  soit  de  l'alumine, 
soit  même  du  kaolin  ;  après  les  avoir  pulvérisés,  on  introduit  le  tout  dans 
des  nacelles  de  charbon  et  celles-ci  dans  un  tube  de  charbon  convena- 
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blement  garanti  contre  Taction  du  feu  et  de  l'air.  On  fait  passer  un  cou- 
rant d'acide  chlorhydrique  gazeux  et  on  voit,  à  la  chaleur  blanche^  se 
dégager  une  quantité  d'eau  très-notable  provenant  de  l'action  de  l'acide 
fluorhydrique  sur  l'alumine,  et  distiller,  dans  les  parties  encore  chaudes 
du  tube,  du  fluorure  d'aluminium  que  l'on  obtient  ainsi  à  l'état  cristallisé. 

On  peut  encore  l'obtenir  à  l'état  cristallisé  par  la  décomposition  du 
fluorure  de  silicium  au  moyen  de  l'aluminium  :  dans  ce  cas,  il  contient 
toujours  un  peu  de  silicium  qu'on  enlève  facilement  au  moyen  d'un  mé- 
lange d'acide  fluorhydrique  et  d'acide  nitrique  qui  dissout  très-bien  le 
silicium. 

On  le  prépare  très-facilement  à  l'état  amorphe  en  fondant  un  mélange 
de  cr}'olite  et  de  sulfate  d'alumine  sec  équivalent  à  équivalent,  on  obtient 
du  sulfate  de  soude  et  du  fluorure  d'aluminium  que  l'on  sépare  au 
moyen  de  leau. 

Le  fluorure  d'aluminium  a  été  également  obtenu  en  chaufEant  au  rouge 
blanc  la  wawellite.  (M.  H.  DEvaLE.) 

Usage.  —  Le  fluorure  d'aluminium,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  indi- 
qué, a  été  utilisé  pour  reproduire  par  voie  sèche  quelques  minéraux 
artificiels.  (MM.  H.  Deville  et  CaroiC.) 

FLUORURE  D'ALUMINIUM  ET  DE  POTASSIUM. 

Lorsque  Ton  verse  une  dissolution  de  fluorure  de  potassium  dans  une 
dissolution  de  fluorure  d'aluminium  en  excès,  on  obtient  un  fluorure 
double  correspondant  à  la  formule 

2KF1,A1«F1«. 

Cette  combinaison  se  forme  également  quand  on  laisse  un  excès  d'alu- 
mine en  gelée  en  digestion  avec  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  po- 
tassium. 

Il  existe  un  autre  fluorure  double  A1'F1',3RF1  qui  prend  naissance  lors- 
que l'on  verse  peu  à  peu  une  dissolution  de  fluorure  d'aluminium  dans 
une  dissolution  de  fluorure  de  potassium,  en  laissant  cette  dernière  dis- 
solution en  excès.  On  peut  obtenir  ce  fluorure  double  en  traitant  par 
l'acide  fluorhydrique  pur  en  excès  i  partie  d'alumine  calcinée,  et  3  par- 
ties de  carbonate  de  potasse,  en  desséchant  le  mélange  et  en  l'amenant 
à  fusion. 

FLUORURE  D'ALUMINIUM  ET  DE  SODIUM. 

Il  existe  au  Groenland  ud  dépôt  assez  considérable  d'un  minéral  qui  a 
été  très-rare,  même  dans  les  collections  minéralogiques,  jusqu'à  l'an- 
née i855,  époque  &  laquelle  on  en  apporta  quelques  tonnes  à  Copenha- 
gue, où  il  parut  sous  le  nom  de  soude  minérale  et  depuis  sous  celui  de 
cryolite.  On  en  (tt,  par  un  procédé  très-simple,  de  l'alumine  et  de  la 
soude,  qui  fut  en  partie  convertie  en  un  savon  alumineux  et  alcalin. 
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C'est  en  1855  que  M.  le  docteur  Percy  en  Angletorre,  et  presque  à  la 
même  époque  M.  H.  Rose,  en  Allemagne,  retirèrent  raluminium  de  cette 
substance  dont  la  formule  correspond  à  Al^Pl',3NaFl,  et  que  M.  H.  De- 
ville  a  reproduite  artificiellement  en  versant  Tacide  fluorhydrique  pur 
en  excès  sur  i  partie  d'alumine  calcinée  et  3  parties  de  carbonate  de 
soude.  En  dessécbant  et  fondant  le  mélange,  on  obtient  une  matière 
limpide  et  homogène  qui  présente  tous  les  caractères  extérieurs  de  la 
cryolite  fondue.  Cette  cryolile,  artificielle  comme  la  cryolite  naturelle, 
donne  de  Taluminium  lorsqu'on  la  réduit  par  le  sodium,  elle  en  donne 
encore  sous  Tinfluence  d'un  courant  électrique. 

La  cryolite  s'obtient  aussi  en  traitant  le  fluorure  de  sodium  par  le 
fluorure  d'aluminium  bydraté  ;  elle  se  précipite  à  l'état  pulvérulent. 

(M.  H.  Deville.) 

FLUORURE  D'ALUMINIUM  ET  D:aMM0N1UM. 

On  obtient  ce  sel  double  en  faisant  dissoudre  l'alumine  en  gelée  dans 
le  fluorure  d'ammonium.  La  dissolution  de  ce  sel,  soumise  à  l'évapo- 
ration  dans  un  vase  de  platine,  laisse  dégager  de  l'ammoniaque  et  du 
fluorhydrate  de  fluorure  d'ammonium  :  le  résidu  est  formé  de  fluorure 
d'aluminium  basique  indécomposable  par  la  chaleur. 

AUTRES  FLUORURES  DOUBLES. 

On  a  encore  obtenu  un  fluorure  d'aluminium  et  de  cuivre^  un  fluorure 
d'aluminium  et  de  nickel^  et  un  fluorure  d'aluminium  et  de  zinc  :  mais  ces 
combinaisons  salines  ont  été  peu  étudiées  jusqu'ici. 

HYDROFLUOBORATE  D'ALUMINE. 

On  obtient  ce  sel,  par  double  décomposition,  en  mêlant  une  dissolu- 
tion d'hydrofluoborate  de  soude  avec  une  dissolution  de  chlorure  d'alu- 
minium ;  il  se  forme  un  précipité  qui  reste  en  partie  en  dissolution  dans 
la  liqueur  acide  qui  s'est  formée.  L'hydrofluoborate  d'alumine,  soumis 
à  l'action  de  la  chaleur,  dégage  du  fluorure  de  bore  et  abandonne  un 
résidu  de  borate  d'alumine. 

HYDROFLUOSILICATE  D'ALUMINE. 

L'hydrofluosilicate  d'alumine  est  très-solublc  dans  l'eau.  Sa  dissolution, 
évaporée,  donne  une  gelée  transparente,  incolore,  qui  se  fendille  pen- 
dant la  dessiccation  et  devient  jaunâtre,  mais  sans  perdre  sa  translucidité; 
l'eau  la  redissout  en  totalité,  bien  que  lentement.  L'hydrofluosilicate 
d'alumine  est  obtenu  en  faisant  dissoudre  l'alumine  en  gelée  dans  l'acide 
hydrofluosilicique. 

SULFURE  D'ALUMINIUM.  APS». 

On  produit  le  sulfure  d'aluminium  en  fiiisant  p^ser  de  la  vapetir  de 
sulfure  de  carbone  sur  l'alumine  chaufiTée  au  rouge. 
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Ce  sulfure  est  fusible  ;  Teau  le  décompose  avec  vivacité  en  produisant 
de  ralumine  hydratée  soluble  dans  les  acides  et  de  Tacide  sulfhydrique  ; 
ce  corps  peut,  coname  les  autres  sulfures  décomposables  par  Teau^  jouer 
un  rôle  dans  la  formation  des  eaux  sulfureuses  naturelles.     (Prehy.) 

PHOSPHURE  D'ALUMINIUM. 

Le  phosphure  d'aluminium  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  Talumi- 
nium  dans  des  vapeurs  de  phosphore  ou  dans  un  courant  d'hydrogènephos- 
phoré  gazeux;  celte  combinaison  s'effectue  avec  dégagement  de  lumière. 
Le  phosphure  d'aluminium  est  d'un  gris  noirâtre,  pulvérulent;  à  l'air, 
il  répand  une  odeur  d'hydrogène  phosphore  ;  il  se  décompose  au  contact 
de  l'eau,  absorbe  de  l'oxygène  et  dégage  de  l'hydrogène  phosphore. 

(Berzelius.) 

CYANURE  ETSULFOCYANURE  D'ALUMINIUM. 

Le  cyanure  n'a  pas  encore  été  obtenu. 

Le  sulfocyanure  d'aluminium  A1^3CyS  se  prépare  directement  en  fai- 
sant dissoudre  l'alumine  en  gelée  dans  l'acide  sulfocyanhydrique.  La  dis- 
solution de  ce  sel  ne  peut  pas  être  évaporée  sans  décomposition  :  il  se 
dégage  de  l'acide  sulfocyanhydrique  et  il  se  dépose  de  l'acide  persulfo- 
cyanhydrique.  (M.  Rahmelsbeag.) 

AZOTATE  D'ALUMINE.  APO»,3AzO». 

La  dissolution  d'alumine  dans  l'acide  azotique,  évaporée  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse,  laisse  déposer  des  cristaux  rayonnes  d'azotate  d'alu- 
mine qui,  par  une  dessiccation  rapide,  se  transforment  en  une  masse 
gommeuse.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'alcool^  déliquescent,  décoroposable 
par  la  chaleur.  Une  dissolution  d'azotate  d'alumine,  traitée  par  l'ammo- 
niaque,  laisse  déposer  un  sous-sel  de  forme  pulvérulente. 

PERCHLORATE  D'ALUMINE.  AlH)«,3C10''. 

Le  perchlorate  d'alumine  est  un  sel  incristallisable,  très-déliquescent, 
soluble  dans  l'alcool. 

CHLORATE  D'ALUMINE.  AIH)',3C10». 

Le  chlorate  d'alumine  est  un  sel  déliquescent,  qui,  projeté  sur  des 
charbons  incandescents,  détone  à  peine,  mais  brûle  avec  une  flamme 
violette.  On  l'obtient  en  précipitant,  à  chaud,  une  dissolution  d'hydro- 
fluosilicate  d'alumine  par  une  dissolution  de  chlorate  de  potasse. 

BROMATE  D'ALUMINE.  Al«0«,3Br0». 

Le  bromale  d'alumine  est  une  masse  transparente,  déliquescente,  que 
l'on  obtient  soit  en  saturant  l'acide  bromique  par  l'alumine  en  gelée. 
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soit  en  précipitant  le  bromate  de  potasse  par  i'hydrofluosilicate  d'a- 
lumine. 

lODATE  D'ALUMINE.  Al«0»,3I0». 

L*iodate  d'alumine  est  un  sel  déliquescent  qui,  desséché  dans  le  vide, 
se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  transparente  dans  laquelle  se 
trouvent  quelques  crislatix.  On  le  prépare  comme  le  sel  précédent. 

SULFATES  D'ALUMINE. 

L'acide  sulfurique  se  combine  avec  l'alumine  en  plusieurs  proportions, 
et  forme  une  série  de  sels  dont  les  plus  importants  sont  représentés  par 
les  formules  suivantes  : 

Al«0»,3S0»  -  (A1«0*)«.3S0»  -  (Al»0»)»,3S0». 

SULFATE  NEUTRE  D'ALUMINE.  Al«0»,3S0». 

A1«0» 641,80  29,97 

3S0« 1500,00  70,03 


2141,80  100,00 

Le  sulfate  d'alumine,  qui  a  pour  formule  A1^03,3SO',  est  considéré 
comme  le  sulfate  neutre  ;  il  cristallise  en  petites  lames  minces,  flexibles, 
d'un  éclat  nacré  ;  il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  à  peine  soluble  dans 
l'alcool.  Sa  saveur  est  sucrée  et  astringente,  sa  réaction  est  acide  :  il  con- 
tient i8  équivalents  d'eau  ;  lorsqu'on  le  chauffe,  il  fond  d'abord  dans  son 
eau  de  cristallisation,  se  boursoufle  et  se  décompose  ensuite,  en  laissant 
un  résidu  d'alumiùe.  Il  se  rencontra  quelquefois  dans  la  nature,  psinci- 
paiement  en  Amérique.  On  le  prépare  en  unissant  directement  l'alumine 
à  l'acide  sulfurique  ;  on  l'obtient  sous  forme  de  tables  incolores  en  le  dis- 
solvant dans  l'acide  chlorhydrique  chaud,  et  en  abandonnant  la  liqueur 
au  refroidissement.  Lorsqu'on  fait  cristalliser  le  sulfate  neutre  d'alu- 
mine à  une  basse  température,  il  retient  27  équivalents  d'eau. 

Une  dissolution  de  sulfate  d'alumine  mise  en  ébullition  avec  du  zinc, 
dégage  de  l'hydrogène  en  même  temps  qu'il  se  forme  un  sous-sulfate 
d'alumine  insoluble. 

Depuis  plusieurs  années,  on  commence  à  remplacer,  dans  quelques 
fabriques  de  toiles  peintes,  l'alun  par  le  sulfate  d'alumine,  dont  l'emploi 
est  plus  économique.  En  effet,  le  sulfate  de  potasse  ou  le  sulfate  d'am- 
moniaque contenus  dans  l'alun  ne  jouent  aucun  rôle  dans  les  opérations 
de  la  teinture  ;  ces  sels  ne  sont  employés  que  pour  repdre  plus  facile  la 
purification  des  sels  d'alumine  par  cristallisation. 

Pour  préparer  le  sulfate  d'alumine  en  grand,  on  traite  l'argile  par  l'a- 
cide sulfurique.  On  choisit  pour  cette  préparation  une  argile  aussi  peu 
ferrugineuse  que  possible  (le  kaolin  de  Gornouailles,  par  exemple);  on 
la  maintient  pendant  plusieurs  heures  à  une  température  de  300"*  envi- 
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ron;  on  ia' pulvérise  et  on  la  fait  chauffer  avec  de  l'acide  sulfurique.  Le 
produit  traité  par  l'eau  fournit  une  dissolution  de  sulfate  d'alumine, 
contenant  toujours  une  certaine  quantité  de  fer.  Pour  purifier  le  sulfate 
d'aluraine,  on  précipite  le  fer  par  le  cyanoferrure  de  potassium  ;  la  disso- 
lution filtrée  et  évaporée  donne  une  masse  que  l'on  fait  fondre  et  que  Ton 
coule  sur  des  plaques  de  plomb  relevées  sur  les  bords. 

Le  bleu  de  Prusse  résultant  de  l'action  du  cyanoferrure  de  potassium 
sur  le  sel  de  fer  contenu  dans  le  sulfate  d'alumine  impur  est  converti  au 
moyen  de  lessives  de  soude  en  cyanoferrure  de  sodium  qui  sert  à  puri- 
fier de  nouvelles  quantités  de  sulfate  d'alumine.  Comme  les  argiles  con- 
tiennent de  la  potasse,  il  arrive  souvent  que  lorsqu'on  évapore  leur 
dissolution  dans  l'acide  sulfurique,  les  premiers  cristaux  qui  se  déposent 
sont  de  l'alun  à  base  de  potasse. 

Jusqu'à  présent  on  ne  connaît  aucun  moyen  économique  de  retirer  le 
sulfate  d'aluraine  pur  des  schistes  alumineux.  On  ne  peut  en  séparer  le 
fer  par  des  procédés  vraiment  industriels  qu'en  faisant  passer  le  sulfate 
d'alumine  à  l'état  de  sel  double  par  l'addition  d'un  sel  de  potasse  ou 
d'ammoniaque. 

SULFATES  D'ALUMINE  BASIQUES. 

Le  sulfate  d'alumine  bibasique  (A1^0')*,3S0*  peut  être  obtenu  en  fai- 
sant digérer  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  neutre  d'alumine  âfvec 
de  l'alumine  hydratée. 

On  prépare  le  sulfate  d'alumine  tribasique  (AP0'*)',3S0'  en  précipitant 
le  sulfate  d'alumine  par  une  petite  quantité  d'ammoniaque;  il  se  forme 
vmie  poudre  blanche  de  sulfate  d'alumine  basique  qui  contient  9  équiva- 
lents d'eau.  Ce  sel  se  rencontre  dans  la  nature  et  constitue  l'espèce  mi- 
néralogique  connue  sous  le  nom  de  webstérite.  Le  sulfate  basique  d'alu- 
mine i>eut  se  combiner  en  différentes  proportions  avec  l'alumine  et 
produit  alors  d'autres  sels  basiques. 

ALUNS. 

•  Les  deux  séries  de  bases  salifiables,  qui  correspondent  aux  formules 
MO — WPO',  peuvent,  en  se  combinant  à  l'acide  sulfurique,  former  deux 
classes  de  sulfates  neutres  : 


M0,S03  —  M«0«,3S0« 

dont  la 

composit 

ion  peut  être 

représentée 

ainsi  : 

K0,S0«; 
NaO,S03; 
Mn0,S0»; 
FeO.SO'î 

Fc«05,8S0«; 
AIW,3S08; 
Cr«0»,3S08; 
Mn«08,3S0». 

On  donne  le  noms  à'alum  aux  sulfates  doubles  formés  par  les  combi- 
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naisons  d'un  sulfate  de  la  première  classe  avec  un  sulfate  de  là  seconde. 
Ainsi  l'alun  d'alumine  et  de  potasse  aura  pour  formule  : 

(K0,S0«),(A1H)«,S30»); 

l'alun  de  fer  et  de  potasse  sera 

(KO,S0«),(F€H)»,3SO»)j 

l'alun  de  potasse  et  de  chrome  sera  représenté  par 

(K0,S0»),:MCrK)8,S0»). 

Un  alun  ne  contient  pas  nécessairement  du  sulfate  de  potasse;  ce  sel 
peut  être  remplacé  par  un  sulfate  formé  par  une  base  à  i  équivalent 
d'oxygène  comme  le  sulfate  de  soude  NaO,SO^,  et  même  par  le  sulfate 
d'ammoniaque  :  ainsi  l'alun  que  l'on  nomme  alun  ammoniacal  a  pour 
formule  : 

(A2H8,H0,S0«).(Al«O«,3SO»). 

Les  aluns  cristallisent  tous  en  cubes  ou  en  octaèdres. 

Tous  les  aluns  contiennent  le  même  nombre  d'équivalents  d'eau,  qui 
s'élève  à  U.  Les  aluna  à  ba&e  4'ammoniaque  font  seuls  exception  ;  ils 
cristallisent  avec  2$.  équivalents  d'eau  (Pelouze).  Ce  fait  s'explique  facile- 
ment. On  se  rappelle,  en  effet,,  que  tous  les  sels  ammoniacaux  formés 
parles  oxacides  contiennent  1  équivalent  d'eau  qui  est  nécessaire  à  leur 
existence  :  le  sulfate  d'an^moniaque  n'est  pas  AzH',SO^,  mais  bien 
AzH^,H0,S03;  on  comprend  alors  que  le  sulfate  d'ammoniaque 
AzH^,HO,SO',  en  formant  des  aluns,  augmente  de  i  équivalent  la  quan- 
tité d'eau  contenue  ordinairement  dans  cette  classe  de  sels. 

ALUN  DE  POTASSE.  (KO,SO»),(AlK)»,3SO»),î4aa 

KO.,.,.. 688,9a 8,24 

A1«0> 641,80  ,.  tO.82. 

4S0«.., ^  2000,00  ;.,...  83.72 

24HO 2700,00  ^ 47,22 


aoaoja  ioo,oo 

Ce  sel  est  blanc,  sa  saveur  est  astringente,  et  sa  réaction  acide.  Sa  den- 
sité est  représentée  par  1,7 i. 
.    La  çolubiUté  de  l'alun  a  été  déterminée  à  diverses  températures  : 

100  parties  d'eaa  à     0»  dUsolYeqt     3,29  parties  d'alun. 

'     —  A  10»        —           9,52             — 

n-  à  aO<»        —          22,00             -. 

—  à  60û        -.-         31,00  n- 

—  à  70O       —  90.00  T- 

—  à  lOOo        —        357,00  — 

(M.  POGOIALK.) 

L'alun,  çxpQfé  à,  Tair,  s'effleurit  très-lentement.  l{  peut  cristalliser  en 
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octaèdres  {fig.  447  et  i48)  ou  en  cubes.  Une  dissolution  concentrée  d'alua 
dans  l'eau  bouillante  laisse  déposer  des  cristaux  octaédriques.  L'alun 

cubique  tend  surtout  à  se  former  sons 
l'influence  d'un  excès  d'alumine  et  à  une 
température  qui  n'excède  pas  40  ou  50*. 
En  dissolvant  l'alun  octaédrique  dans 
de  l'eau  à  40  ou  45**,  ajoutant  du  car- 
bonate de  potasse  jusqu'à  ce  que  le  pré- 
cipité cesse  de  se  dissoudre  en  totalité, 
et  faisant  cristalliser  à  une  douce  cha- 
leur la  liqueur  flltrée,  on  obtient  de 
l'alun  cubique  exempt  de  fer  et  aussi 
pur  que  celui  qu'on  retire  de  l'alunite. 

L'alun  cubique  possède  la  môme 
composition  que  l'alun  octaédrique, 
et  lorsqu'on  le  dissout  dans  l'eau  froide,  il  se  dépose  par  Tévaporation 
spontanée  des  cristaux  d'alun  octaédrique.  (M.  H.  Lobwel).  Souvent  ces 


Fig,  146. 


Fig,  147. 

deux  formes  se  combinent,  et  les  faces  du  cube  remplacent  les  angles 
solides  de  l'octaèdre. 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  2  parties  d'alun  dans  4  partie  d'eau  bouillante 
et  qu'on  laisse  refroidir  cette  dissolution  dans  un  ballon  que  l'on  a  bou- 
ché, la  dissolution  ne  cristallise  pas  ;  mais  dès  qu'on  enlève  le  bouchon, 
on  voit  se  former  à  la  partie  supérieure  du  liquide  des  octaèdres  volumi- 
neux qui  augmentent  rapidement,  et  déterminent  bientôt  la  solidification 
de  la  liqueur  :  dans  ce  cas,  la  dissolution  d'alun  se  comporte  comme  celle 
da  sulfate  de  soude.  (M.  H.  Lobwsl.) 
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L'alun  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  entre  en  fusion  à  la  température 
de  92®  ;  refroidi  dans  cet  état,  il  conserve  sa  transparence  :  on  le  nomme 
alors  alun  de  roche.  En  continuant  à  le  cbauffer,  il  perd  de  Teau,  se 
boursoufle  beaucoup  et  forme  une  espèce  de 
champignon  volumineux  et  opaque  (fig.  148), 
employé  en  médecine,  comme  caustique,  sous 
le  nom  d'alun  calciné. 

L'alun,  maintenu  à  iOO%  perd  d'abord  iO  équi- 
valents d'eau;  à  la  température  de  120%  il  dé- 
gage de  nouveau  9  équivalents  d'eau  ;  on  obtient 
ainsi  de  l'alun  retenant  5  équivalents  d'eau  qui 
peut  supporter  une  température  de  160**  sans  se 
déshydrater.  (M.  Hertwig.)  Porté  à  180*»,  il  perd 
4  équivalents  d'eau;  il  reste  alors  un  sel  conte-  ^.     ^^^ 

nant  1  équivalent  d'eau,  qui  dégage  encore  1/2 
équivalent  d'eau  à  200°.  L'alun  desséché  à  200"  retient  donc  1/2  équiva- 
lent d'eau. 

L'alun,  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  boitillant,  se  pré- 
cipite par  le  refroidissement  avec  3  équivalents  d'eau  seulement. 

Si  l'on  chaufre.ralun  à  une  température  élevée,  on  le  décompose  com- 
plètement. Le  résidu  de  cette  décomposition  est  un  mélange  d'alumine 
et  de  sulfate  de  potasse.  A  une  chaleur  très-intense,  le  sulfate  de  potasse 
est  lui-même  décomposé  par  l'alumine,  et  le  résidu  est  alors  formé  d'a^ 
lumine  et  de  potasse. 

Un  mélange  d'alun  et  de  charbon  donne  par  la  calcination  un  pyro^ 
phare  dont  nous  avons  parlé  en  traitant  du  sulfure  de  potassium. 

ÉTAT  NATUREL  ET  EXTRACTION  DE  L^ALCN. 

11  existe  à  Pouzzoles,  près  de  Naples,  une  roche  contenant  de  l'alun 
tout  formé  qui  se  présente  sous  forme  d'efHorescences  à  la  surface  du 
sol  ;  on  pulvérise  cette  roche  et  on  la  soumet  à  l'action  de  l'eau  :  les 
liqueurs  laissent  déposer  par  l'évaporation  des  cristaux  octaédriques 
d'alun.  ' 

La  production  naturelle  de  l'alun  peut  se  comprendre  facilement. 
On  rencontre  dans  les  mêmes  localités  des  pyrites  de  fer  et  des  roches 
feldspathiques,  qui  contiennent  de  la  potasse.  Les  pyrites,  au  con» 
tact  de  l'air,  se  transforment  en  sulfate  de  fer  et  en  sulfate  d'alumine 
acide  ;  ce  dernier  sel  réagit  par  son  acide  sur  les  roches  feldspathiques  et 
produit  du  sulfate  de  potasse,  qui  s'unit  au  sulfate  d'alumiue  et  forme 
l'alun. 

On  trouve  encore  en  Italie,  à  la  Tolfa,  près  de  Civita-Vecchia^  une 
pierre  qui  porte  le  nom  de  pierre  (tcUun  ou  alunite^  et  qui  peut  être  re- 
présentée dans  sa  composition  par  de  la  silice  et  de  l'alun  ordinaire,  corn* 
binés  avec  un  excès  d'alumine  hydratée.  Lorsqu'on  soumet  cette  pierre  à 
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une  légère  calcination,  on  déshydrate  environ  les  deux  tiers  de  Talumine 
qu'elle  contient,  et  Ton  rend  cet  excès  de  base  insoluble.  La  chaleur  doit 
être  ménagée^  car  une  température  trop  élevée  décomposerait  incomplè- 
tement Talun.  La  pierre  d'alun,  ainsi  calcinée,  est  abandonnée  à  l'air,  où 
elle  se  désagrège;  on  la  traite  ensuite  par  l'eau;  les  liqueurs,  con- 
venablement évaporées,  donnent  de  l'alun  pur  que  l'on  nomme  aitai 
de  Rome,  Cet  alun  a  presque  toujours  une  faible  teinte  rougefttre,  qui  est 
due  à  la  présence  du  peroxyde  de  fer;  cet  oxyde  à  l'état  de  liberté  étant 
insoluble  dans  l'eau,  ne  peut  nuire  dans  les  applications  de  l'alun  à  la 
teinture.  L'alun  de  Rome  est  cristallisé  en  cubes  opaques  ;  sa  dissolution, 
portée  au-dessus  de  40",  laisse  déposer  une  très-petite  quantité  d'alun 
basique,  et  l'on  en  retire  par  l'évaporation  des  cristaux  octaédriques 
d'alun  ordinaire. 

FABRICATION  DE  L'ALUN  AU  KOTBN  DBS  SCHISTJSS  ALUUlIfBCX. 

La  plus  grande  partie  de  l'alun  que  l'on  trouve  en  France,  en  Allemagne 
et  en  Angleterre,  s'extrait  d'un  schiste  alumineux  contenant  du  sulfure  de 
fer  et  des  matières  bitumineuses  ;  le  sulfure  de  fer  exposé  à  l'air  se  trans- 
forme en  sulfate  de  fer  et  en  acide  sulfurique,  comme  l'exprime  l'équa- 
tion suivante  : 

FeS«  4-  C  ==  re0,S0»  H-  SO». 

Cette  oxydation,  se  produisant  en  présence  des  schistes  qui  contiennent 
de  l'alumine,  donne  naissance  à  des  mélanges  de  sulfate  de  fer  et  de  sul- 
bte  d'ahimine  : 

3FeS*  +  AIW  +  0"  =:  3(Fc0,S08)  +  AI«0>,3S0». 

Certaines  espèces  de  schistes,  exposées  à  l'air,  se  transforment  spon- 
tanément en  sulfates.  On  en  forme  des  tas  de  60  mètres  environ  de  lon- 
gueur sur  14  de  largeur  et  2  de  hauteur.  Ces  tas  reposent  sur  un  sol 
argileux  ;  ils  sont  recouverts  par  un  toit  et  quelquefois  môme  exposés  à 
l'air  libre.  Ce  n'est  qu'au  bout  d'un  an  au  moins  que  l 'oxydation  des  py* 
rites  est  complète.  Pour  reconnaître  l'état  de  décomposition  de  la  masse, 
on  en  épuise  une  petite  quantité  par  l'eau  et  on  essaie  la  dissolutk>D. 
Si  Ton  voyait  que  l'oxydation  devint  trop  rapide  et  qUe  la  masse  prtl  iéu, 
on  y  ajouterait  une  nouvelle  quantité  de  pyrite  ;  quand  elle  se  lait  au 
eoQtraipe  avec  trop  de  lenteur,  on  y  met  le  feu  au  moyen  de  oanaux  mé* 
nages  sous  les  tas.  Lorsque  la  combustion  est  achevée,  la  masse  n'oe- 
cupe  plus  que  la  moitié  environ  de  sa  hauteur  inimîtive  :  il  ne  reste  plus 
qu'à  la  soumettre  àfla  lixiviation. 

En  Picardie^  où  il  existe  des  gttes  nombreux  et  puissants  de  schistes 
alumineux,  connus  sous  le  nom  de  terre  noire  ou  cendre  notre,  on  en  fait 
des  tas  qu'on  expose  à  Tair  libre  et  qu'on  remue  de  temps  en  temps  à  h 
pelle,  en  prenant  la  précaution  d'éteindre  le  feu,  s'il  apparaît  en  quelque 
point  ;  la  niasse  est  ensuite  soumise  à  un  lessivage  méthodique  qui  fow- 
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nit  des  liqueurs  à  M*  de  l'aréomètre  et  qu'on  évapore  jusqu'à  ce  qu'elles 
marquent  49  ou  50*  à  chaud.  A  ce  moment,  on  les  coule  dans  des  caisses 
où  elles  se  prennent  enmagma.  Avant  d'atteindre  ce  terme,  la  dissolution 
laisse  cristalliser  par  le  refroidissement  une  grande  quantité  de  sulfate 
de  fer  (vitriol  vert). 

Le  résidu  de  la  cendre  noirey  après  avoir  été  lessivé,  est  abandonné  an 
contact  de  l'air,  où  il  se  dessèche.  Un  ouvrier  en  fait  un  petit  las  auquel 
il  met  le  feu,  la  combustion  est  entretenue  en  ajoutant  chaque  jour  de 
nouvelles  quantités  de  résidus.  II  donne  au  tas  une  hauteur  d  un  mètre 
environ  sur  une  longueur  de  40  à  50  mètres.  La  combustion  convertit 
une  grande  partie  du  fer  en  sesqui-oxyde,  qui  colore  la  masse  en  jaune 
sale.  Une  nouvelle  lixiviation  fournit  des  liqueurs  riches  en  sulfate  d'alu- 
mine contenant  encore  des  sulfates  de  sesqui-oxyde  et  de  protoxyde  de 
fer.  Ces  liqueurs,  concentrées  au  mônie  degré  que  les  dissolutions  pré- 
cédentes, fournissent  le  magma  rouge  qui  sert  à  préparer  l'alun  comme 
le  magma  précédent  (I). 

Dans  plusieurs  localités,  les  schistes  alumineux  sont  immédiatement 
soumis  à  un  grillage  qui  rend  leur  oxydation  plus  rapide.  Pour  opérer 
ce  grillage,  on  môle  les  schistes  avec  de  la  houille,  lorsqu'ils  ne  con- 
tiennent pas  assez  de  bitume  pour  être  inflammables  ;  on  en  forme  des 
tas  trës-étendus  en  surface,  et  on  y  met  le  feu  sur  différents  points.  On 
doit  chercher  dans  cette  opération  à  produire  une  chaleur  «onlinnc, 
mais  faible  ;  une  température  trop  élevée  décomposerait  les  sulfatesd  e 
fer  et  d'alumine. 

Lorsque  la  calcination  est  complète,  le  tas  est  diminué  environ  de 
moitié;  la  masse  est  devenue  très-poreuse,  et  l'air  peut  facilement  pé- 
nétrer dans  l'intérieur  pour  oxyder  les  sulfures  qui  ne  sont  pas  encore 
sulfatisés. 

La  masse  étant  refroidie,  on  la  traite  par  l'eau  dans  des  réservoirs  de 
maçonnerie;  les  eaux  sont  ensuite  évaporées  dans  des  chaudières  de 
cuivre.  Lorsqu'elles  contiennent  une  grande  quantité  de  sulfate  de  fer, 
on  doit  séparer  une  partie  de  ce  sel  par  cristallisation.  Les  dissolutions 
sont  évaporées  jusqu'à  ce  qu'elles  aient  atteint  une  densité  égale  à  4,4  ; 
on  les  verse  ensuite  dans  un  cristallisoir  de  maçonnerie.  Quand  le  sulfate 
de  fer  s'est  déposé,  on  décante  la  liqiieur,  et  on  la  mêle  avec  un  sel  dt; 
potasse  qui,  en  s'unissant  au  sulfate  d'alumine,  forme  de  l'alun  ;  cette 
opération  porte  le  nom  de  brevetage.  Le  chlorure  de  potassium  doit  ôti« 
préféré  au  sulfate,  parce  qu'il  change  les  sulfates  de  protoxyde  et  de  ses- 
qui-oxyde de  fer  en  protochlorure  et  en  sesquichlorurc  de  fer,  qui  sont 
Irès-solubles. 

L'alun  qui  se  précipite  est  coloré  en  brun  verdâlrc  par  des  sels  dé  fer; 
on  le  lave  à  l'eau  froide  ou  on  le  laisse  égoutter,  puis  on  le  fait  dissoudre 
dans  l'eau  bouillante  :  cette  dissolution  se  fait  dans  une  chaudière  de 

(I)  100  kilogrammes  de  terre  noire  de  Picardie  fournissent,  m  gcnérnl,  360  kilogrammes 
de  magma  ou  125  kilogrammes  d'alun. 

n.  43 
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plomb.  Quand  Tcau  est  saturée  d'alun,  on  la  fait  arriver  dans  des  cris- 
tallisoirs  de  bois  que  l'on  nomme  masses,  qui  sont  construits  avec  de 
fortes  douves  de  bois  bien  ajustées  les  unes  contre  les  autres  et  mainte- 
nues par  des  cercles  de  fer.  La  dissolution  d'alun  forme  en  se  refroidis- 
sant une  croûte  cristalline  qui  se  dépose  contre  les  parois  du  cristalli- 
soir.  Après  huit  ou  dix  jours,  on  enlève  les  cercles  de  fer  et  les  douves,  et 
l'on  trouve  une  masse  d'alun  ayant  la  forme  du  cristallisoir  :  on  perce 
cette  masse  avec  un  pic,  afin  de  laisser  écouler  l'eau  mère. 

Il  existe  dans  certaines  localités  des  schistes  assez  riches  en  matières 
organiques  pour  qu'on  puisse  les  employer  comme  combustibles,  elqui 
laissent  une  cendre  avec  laquelle  on  peut  préparer  de  l'alun  sans  quil 
soit  nécessaire  d'y  ajouter  un  sel  de  potassQ. 

En  Silésie,  on  se  sert  des  cendres  de  certaines  houilles  alumineuses 
pour  faire  de  l'alun. 

FABRICATION  DE  L'aLUN  AU  MOYEN  DES  ARGILES. 

On  produit  quelquefois  l'alun  en  traitant  par  l'acide  sulfurique  l'argile 
préalablement  calcinée.  Cette  calcination  a  pour  but  de  peroxyder  le  fer 
qui  se  trouve  dans  l'argile  et  de  le  rendre  moins  soluble  dans  l'acide  sul- 
furique. Il  ne  faut  pas  calciner  trop  fortement  l'argile,  car  elle  devien- 
drait alorsdifficilement  attaquable  par  Tacide  sulfurique. 

L'argile  calcinée  est  réduite  en  poudre  fine  et  mêlée  avec  la  moitié  de 
son  poids  d'acide  sulfurique  à  52^.  Le  mélange  pÂteux  est  maintenu  pen- 
dant deux  jours  à  la  température  de  70*  environ  ;  on  le  traite  ensuite  par 
l'eau  et  on  précipite  la  dissolution  de  sulfate  d'alumine  ainsi  obtenue 
par  le  sulfate  de  potasse  ou  le  sulfate  d'ammoniaque  :  il  se  forme  de  l'alun 
brut  que  l'on  purifie  par  la  môme  méthode  que  l'alun  produit  avec  les 
schistes  alumineux. 

Usages.  —  L'alun  est  employé  dans  la  fabrication  des  toiles  peintes 
comme  mordant,  dans  la  préparation  des  peaux  de  mouton,  le  collage 
du  papier,  la  clarification  des  liquides,  etc. 

L'alun  que  l'pn  destine  à  la  teinture  peut  être  essayé  au  moyen  du  cya- 
noferrure  de  potassium  :  si  l'alun  est  pur,  sa  dissolution  ne  doit  pas 
donner  de  précipité  bleu  quand  on  la  traite  par  le  cyanoferrure  de  po* 
tassium. 

ALUiN  BASIQUE. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  d'alun  avec  de  l'alumine  en 
elée,  il  se  précipite  un  sel  cristallin  qui  a  reçu  le  nom  d'o/un  basique.  Ce 
composé  a  pour  formule  : 

(K0,S0»),(Alt0«,S0»)»,9H0; 

il   présente  bi  même  composition  que  la  pierre  d'alun  (alunite)  qui 
sert  à  préparer  l'alun  de  Rome. 
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SULFATE  D'ALUMINE  ET  DE  SOUDE.  ALUN  DE  SOUDE. 
(NaOSO'),(Al*0»3SO»),24HO. 

L'alun  de  soude  affecle  la  môme  forme  crislalline  que  Talun  de  po- 
tasse, mais  les  cristaux,  abandonnés  au  contact  de  Tair,  s'effleurissent 
bientôt  et  deviennent  pulvérulents.  Le  sulfate  d'alumine  et  de  soude  est 
trés-soluble  dans  Teau;  il  parties  d'alun  de  soude  se  dissolvent  dans 
10  parties  d'eau  à  I6^ 

Cet  alun  a  été  trouvé  à  Tétat  natif  dans  la  province  de  Saint*Jean, 
située  au  nord  de  Mendoza,  sur  le  revers  des  Andes. 

Il  est  blanc  et  formé  de  fibres  accolées  longitudinalement,  mais  ayant 
quelque  étendue  et  possédant  une  certaine  grosseur.  Sous  ce  rapport, 
Talun  sodifère  est  fort  analogue  aux  fibres  de  plusieurs  échantillons  de 
gypse.  Il  est  un  peu  plus  dur  que  ce  minéral,  qu'il  raye  facilement. 

(DUFRÉNOT.) 

Sa  composition  est  la  suivante  : 

Acide  sulfuriqae 37,70 

Alumine 12,00 

Sonde 6.96 

Eau 41,96 

Silice 0,01 

Chaux 0,14 

Peroxyde  de  fer 0,11 

Proloxyde  de  fer 0,42 

(Thohson.) 

ALUN  D'AMMONIAQUE.  (AzH»,HO,Sœ),(Al«OS3SO»),24HO. 

AxH» 212,60  8,75 

AIH)» 641,80  11,32 

4S0» :000,00  35,29 

25H0 2812,50  49,64 


5666,80  100,00 

On  obtient  directement  l'alun  ammoniacal  en  unissant  le  sulfate  d'am- 
^moniaque  au  sulfate  d'alumine  ;  ce  sel  cristallise  en  octaèdres  comme 
l'alun  de  potasse,  avec  lequel  il  est  isomorphe. 

Lorsqu'on  le  calcine  au  rouge,  il  laisse  un  résidu  d'alumine  parfaite- 
ment pure.  (Gày-Lussag.) 

Une  dissolution  d'alun  d'ammoniaque,  additionnée  d'ammoniaque, 
laisse  déposer  un  précipité  qui  se  redissout  jusqu'à  ce  que  la  dissolution 
renferme'2(A2H»,H0,S0«),  (A1*0,^3S0»),  combinaison  qui  se  décompose 
pendant  la  cristallisation.  Si  l'on  ajoute  de  l'ammoniaque  jusqu'à  persis- 
tance du  précipité,  celui-ci  aura  pour  composition  : 

Azn»,H0,S0»,3(Al«0»,aS0»)  +9H0. 

Les  propriétés  générales,  la  solubilité  et  les  usages  de  l'alun  à  base 
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d'ammoniaque,  sont  les  mêmes  que  ceux  de  Talun  à  base  de  potasse.  On 
le  distingue  de  ce  dernier  sel  par  le  dégagement  d'ammoniaque  qu'il 
produit  lorsqu'on  le  mêle  avec  une  base  alcaline  et  qu'on  chauffe  le 
mélange. 

On  rencontre  l'alun  d'ammoniaque  en  petite  quantité  dans  une  couche 
de  lignite  à  Tchermig  en  Bohême. 

SULFATE  D'ALUMINE  ET  DE  MAGNÉSIE. 

Lorsqu'on  mélange  une  dissolution  de  sulfate  de  magnésie  et  une 
dissolution  de  sulfate  d'alumine  et  qu'on  ajoute  de  l'acide  sulfu- 
rique  à  la  liqueur,  celle-ci  laisse  déposer,  par  Tévaporation,  du  sulfate 
d'alumine  et  de  magnésie  en  groupes  mamelonnés  d'aiguilles  prismati- 
ques qui  ont  pour  composition  : 

3Mg0,S0',AlS08,3S0',3GH0. 

11  existe  dans  la  nature  un  minéral  assez  rare,  connu  sous  le  nom 
d'alun  fibreux^  qui  est  représenté  par  3MgO,S03,Al'03,SO',  et  dans  le- 
quel la  magnésie  est  souvent  remplacée  par  du  protoxjde  de  man- 
ganèse. 

SULFITE  D'ALUMINE. 

Une  dissolution  d'alumine  dans  l'acide  sulfureux,  évaporée  dans  le 
vide,  laisse  déposer  une  masse  gommeuse  dont  la  composition  n'est  pas 
connue.  Cette  dissolution,  chauffée  jusqu'à  74®,  dégage  de  l'acide  sulfu- 
reux et  abandonne  une  poudre  blanche  qui  disparaît  par  le  refroidisse- 
ment de  la  liqueur,  mais  ne  se  redissout  pas  lorsque  l'acide  sulfureux  a 
été  éliminé  de  la  liqueur  par  une  longue  ébuUition.  L'acide  sulfureux, 
que  renferme  ce  précipité,  se  transforme  en  acide  sulfurique  au  contact 
de  l'air 

HYPOSULFATE  D'ALUMINE  A1W,3S«0'. 

On  l'obtient  en  précipitant  l'hyposulfate  de  baryte  parle  sulfate  d'alu- 
mine, mais  il  est  difficile  de  l'obtenir  sous  forme  cristalline,  car  la  disso- 
lution se  décompose  par  l'évaporalion. 

SÉLÉNIATE  D'ALUMINE.  Al*0»,3SeO«. 

Le  séléniate  d'alumine  présente  les  mêmes  propriétés  que  le  sulfate  et 
peut,  comme  celui-ci,  former  des  sels  basiques  et  des  aluns  qui  ont  la 
même  forme  cristalline  et  contiennent  le  même  nombre  d'équivalents 
d'eau  que  les  sulfates  doubles. 

SÉLÉNITES  D'ALUMINE. 

Il  existe  un  sélénite  neutre,  APO*,3SeO^,  blanc,  pulvérulent,  insoluble, 
décomposable  à  une  haute  température. 
On  l'obtient  en  précipitant  le  chlorure  d'aluminium  par  le  sélénite 
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d'ammoniaque.  Le  sélénite  neutre  se  dissout  dans  Tacide  sélénieux; 
la  dissolution,  soumise  à  Tévaporation,  abandonne  une  masse  transpa- 
rente et  gommeuse. 

TELLURATE  ET  TELLURITE  D'ALUMINE. 

Le  tellurate  d'alumine,  AlH}3,3TeO^,  est  un  précipité  blanc,  flocon- 
neux, soluble  dans  les  sels  d'alumine. 

Le  tellurite  d'alumine  AI'0',3TeO^  se  précipite  sous  la  forme  de 
flocons  blancs  et  volumineux,  qui  sont  insolubles  dans  les  sels  d'a- 
lumine. 

PHOSPHATES  D'ALUMINE. 

Loi*squ'on  verse  goutte  à  goutte  une  dissolution  de  sulfate  d'alumine 
dans  une  dissolution  de  phosphate  de  soude,  il  se  précipite  un  sous-sel 
qui,  desséché  à  l'air  libre,  contient  A1^03,PhO*,9HO.  Il  est  soluble  dans 
l'acide  phosphorique,  et  cette  solution  abandonne,  par  l'évaporation, 
une  masse  déliquescente,  sirupeuse  :  en  la  dissolvant  dans  un  acide  et 
précipitant  cette  dissolution  par  l'ammoniaque  caustique,  on  obtient  un 
composé  encore  plus  basique  qui  ressemble  par  son  aspect  au  précédent 
et  qui  a  pour  formule  (  A  W)*,(PhO*)'.  Ce  dernier  sel  est  soluble  dans  la 
potasse  ;  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  le  précipite  de  cette  dissolution. 
Exposé  à  une  haute  température,  il  se  transforme  en  une  masse  vitreuse. 
Le  phosphate  d'alumine  bibasique  se  rencontre  dans  la  wawelUte,  miné- 
ral renfermant  également  du  fluorure  d'aluminium  et  dont  la  composition 

correspond  à 

Al»Fl«,[(Al«0»)S(Ph0»)»]»,3eH0 . 

La  childrénite^  minéral  qui  a  été  trouvé  dans  le  Comouailles  et  le 
Devonshire,  se  présente  en  petits  cristaux  brillants.  L'analyse  de  ce  mi- 
néral fournit  les  nombres  suivants  : 

Acide  phosphorique ?8,92 

Alumine i4.44 

Protoxyde  de  fer 30,C8 

Protoxyde  de  manganèfle 9,07 

Eau I6,»8 

(M.  Ramnblsberg.) 

La  turquoise  est  une  pierre  précieuse  très-recherchée  qui  représente 
la  composition  suivante  : 

Dieu  de  ciel.  Verte. 

Alumine 47,45  ôO,755 

Acide  pho.<phorique 27 ,34  5,640 

Oxyde  de  cuivre ?,02  1 ,420 

Oxyde  de  fer 1,10  I.IOO 

Oxyde  de  manganèse 0,30  0,000 

Silice »  4 ,200 

Phosphate  de  chaux  Irlbaslque 3,61  18,*I00 

Eau 18,18  18,125 

100,00  100,000 

(Hkeman!!.) 


Digitized  by  VjOOQ IC 


678  ALUMINIUM. 

La  turquoise,  désignée  également  sous  les  noms  de  calaïte,  agophite, 
johniiCy  possède  des  caraclères  extérieurs  prononcés  :  elle  est  d'un  bleu 
céleste^  quelquefois  simplement  bleuâtre  ou  verdfttre,  opaque  ou  faible- 
ment translucide  sur  les  bords  ;  sa  dureté  qui  est  un  peu  supérieure  à 
celle  du  phosphate  de  chaux  naturel,  permet  de  lui  donner  un  poli  qui 
sans  être  vif,  est  toutefois  très-agréable.  Sa  densité  varie  de  2,836  à  3. 
Elle  est  infusible  au  chalumeau;  les  acides  ne  l'altèrent  pas. 

La  turquoise  provient  des  environs  de  Muschad  ou  Mesched,  entre 
Téhéran  et  Hérat  en  Perse.  Elle  forme  de  petits  rognons  dans  des  argiles 
ferrugineuses,  qui  elles-mêmes  remplissent  des  fissures  dans  des  ter- 
rains dont  la  nature  est  peu  connue,  mais  qui  paraissent  appartenir  à  du 
schiste  siliceux. 

La  turquoise  est  une  pierre  très-recherchée  et  qui  se  maintient  tou- 
jours à  des  prix  élevés  quand  la  teinte  en  est  belle. 

Le  haut  prix  de  la  turquoise  a  été  cause  que,  à  plusieurs  reprises,  on  a 
employé  dans  la  bijouterie  des  matières  colorées  en  bleu  dont  Taspect 
est  à  peu  près  le  môme. 

On  s'est  servi  particulièrement  pour  cet  usage  de  dents  de  mammifères 
fossiles  colorées  par  du  phosphate  de  fer  et  trouvées  en  France,  à 
Simorre,  Auch,  etc.,  dans  le  département  du  Gers.  Ces  turquoises, 
dont  la  valeur  est  presque  nulle  relativement  aux  turquoises  de  Perse, 
ont  été  désignées,  par  opposition  à  celles-ci,  sous  le  nom  &e  turquoises  dé 
nouvelle  roche.  La  dureté  des  dents  de  mammifères  est  moindre  que  celle 
de  la  turquoise  ;  elles  sont,  en  outre,  attaquables  par  les  acides  et  répan» 
dent  au  feu  une  odeur  animale  :  ces  caractères  fournissent  des  moyens 
faciles  de  distinguer  ces  deux  matières  bleues,  si  la  différence  des  nuan- 
'   ces  laisse  quelque  doute.  (Dufrénot.) 

La  chlorophyllite  est  un  minéral  qui  a  été  ti^ouvé  aux  États-Unis,  près 
de  la  mine  de  Neal.  Ce  composé  naturel  se  présente  sous  la  forme  de 
prismes  réguliers  à  six  faces,  courts  et  tabulaires.  L'acier  raye  la  chloro- 
phyllite. 

La  poudre  de  cette  substance  est  d'un  blanc  verdâtre  très-pâle  et  pos- 
sède une  densité  de  2,705.  La  chlorophyllite  présente  la  composition 
suivante  : 

Silice 45.20 

Pb05phate  d'alumine . . , 27,00 

Magnésie 9.60 

Protoxyde  de  fer 8,26 

Protoxyde  de  manganèse 4,10 

Eau 3,60 

Potasse  et  perle i  ,64 

100.00 

(M.   WiTTENEY.) 

PHOSPHATE  D'ALUMINE  ET  DE  LITHINE. 
Une  dissolution  de  chlorure  d'aluminium,  versée  dans  une  dissolution 
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de  phosphate  de  lithine,  précipite  un  sous- sel  dont  la  composition  est 

exprimée  par  : 

[(UO)8,PhO»)]MAl*O«)«,PhO».30HO. 

Vamblygonite,  minéral  blanc,  cristallin,  que  Ton  rencontre  à  Churs- 
dorff,  près  de  Penig  (Saxe),  est  une  combinaison  de  phosphate  d'alu- 
mine et  de  lithine  avec  le  fluorure  d'aluminium  et  de  sodium.  Sa  com- 
position est  représentée  par 

NaFI,Al«Fl>  -+•  (LiO)»,PhO»,(Al»0>)»,(Ph0»)». 

(Rammelsberg.) 

PHOSPHATE  D'ALUMINE  ET  D'AMMONIAQUE. 

Le  phosphate  d'alumine  et  d'ammoniaque  a  été  rencontré  dans  une 
grotte  volcanique  de  l'île  Bourbon. 

PHOSPHATE  DE  MAGNÉSIE  ET  D'ALUMINE. 

On  rencontre  ce  composé  à  l'état  naturel  sous  le  nom  de  klaprothine. 
La  klaprothine  cristallise  en  prisme  droit  rhomboîdal;  sa  densité  est 
de  3,05;  elle  raye  le  verre;  sa  cassure  est  inégale,Hranslucide  sur  les 
bords,  elle  est,  dans  les  cristaux,  d'une  couleur  bleu  céleste,  d'un  bleu 
intense  dans  les  morceaftix  amorphes  ;  son  éclat  est  vitreux.  Chauifée  au 
chalumeau,  elle  se  bour«ouffle,  perd  de  l'eau,  prend  un  aspect  gris 
vitreux,  mais  elle  ne  fond  pas. 

Les  plus  beaux  échantillons  de  klaprothine  proviennent  de  Werfen^ 
dans  le  Salzbourg.  On  rencontre  également  cette  substance  à  Krieglach 
et  à  Waldbach,  près  de  Voran  en  Styrie,  ainsi  que. dans  la  province  do 
Minas-Geraés  au  Brésil.  Les  échantillons  de  Krieglach  ont  été  désignés 
sous  le  nom  de  blaûspath.On  a  trouvé  la  klaprothine  à  Zermatt. 

(DUFRÉNOY.) 

La  klaprothine  soumise  à  l'analyse  a  donné  : 

KLAPnoTHIAE      KLAPROTHIKB 
de    Krieglach.      de  Werfeo. 

Acide  phosphorique 

Alumiae 

Magnésie 

Chau\ 

Oxyde  de  fer 

Silice 

Eau 


PHOSPHITE  D'ALUMINE. 

Le  phosphite  d'alumine  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  du  protochlorure^ 
de  phosphore  à  une  dissolution  concentrée  d'alun  préalablement  addii-- 
tionnée  d'ammoniaque. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau. 


43.32 

41,81 

3i,50 

35,74 

13,5C 

9,34 

0,48 

» 

0.80 

2,6V 

0,50 

2,10 

0,60 

6,06 

(Bh  ANDES.) 

(FCCHS 

AlW,3PhO». 
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HYPOPHOSPHITE  D'ALUMINE.  Al*0»,3PhO. 

Ce  selse- présente  sous  la  forme  d'une  masse  gommeuse,  inaltérable  à 

I!âir* 

ARSÉNIATE  D'ALUMINE. 

L'arsénîate  d'alumine  Al*0',3AsO',  est  insoluble,  mais  il  forme  avec 
ita  «xeès  d'àoide  un  sel  déliquescent. 

CARBONATE  D'ALUMINE. 

Le  carbonate  d'alumine  n'est  pas  connu.  L'alumine  se  dissout  dans  une 
eau  saturée  éPacide  carbonique,  mais  elle  se  précipite  dès  que  l'acide 
caFbontqae  a  disparu.  Le  précipité  qui  se  forme  par  l'addition  d'un 
carbonate  alcalin  dans  la  dissolution  d'un  sel  d'alumine,  est  un  composé 
insoluble  dans  l'eau,  mais  se  dissolvant  avec  effervescence  dans  les  aci- 
des et  qui  parait  être  formé  d'acide  carbonique,  d'alcali  et  d'alumine. 

Gependanl  l'alumine  peut,  à  l'état  de  carbonate,  se  combiner  avec  les 
carbonates  alcalins.  (H.  Rose.) 

MELLITATE  D'ALUMINE.  Al*0»,3C*0',18HO. 

Le  melHtale  d'alumine  constitue  un  minéral  fort  rare ,  le  mellite 
{ffonigstein).  qm  se  rencontre  dans  les  lignites  d'Artem  (Tburinge).  Il  est 
jaune  ambré,  cristallisé  en  octaèdres  carrés  et  susceptible  de  développer 
par  le  frottement  de  l'électricité  négative.  Le  mellite  est  décomposé  par 
les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  qui  enlèvent  l'acide  melli tique  et 
laissent  déposer  l'alumine. 

RHODIZONATE  ET  CROCONATE  D'ALUMINE. 

De  rhodizonate  d'alumine  est  une  poudre  brune  ,  insoluble.  Le 
eroconate  est  une  masse,  jaune,  gommeuse^  très-soluble  dans  l'eau  et 
l^alcool. 

BORATE  D'ALUMINE. 

ie  borate  d'alumine  est  un  sel  astringent,  déliquescent^  fusible  et  vi- 
tnfiable. 

SILICATES  D'ALUMINE. 

Les  combinaisons  de  la  silice  et  de  l'alumine  sont  très-abondamment 
répandues  dans  la  nature. 

Les  minéraux  qui  ont  reçu  les  noms  de  dystkène  ou  cyanite^  andcdousite^ 

nmcée,  sUlimanitey  sont  des  silicates  d'alumine  anhydres,  qui  peuvent 

être  représentés  par  la  formule  (A120»)^,(SiO^)*.  La  staurotide  est  un  autre 

silicate  anliydre  : 

(Al«0»,F6*0»)«,Si0«. 

Les  silicates  d'alumine  hydratés  sont  très-nombreux,  et  comprennent 
la  fahlunite,  Vkalloysite,  les  kaolins,  les  argiles,  etc. 
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L'histoire  des  silicates  d'alumine  simples  ou  combinés  avec  d'autres 
silicates  constitue  une  des  branches  les  plus  importantes  et  les  plus 
étendues  de  la  minéralogie  ;  nous  ne  pourrions  examiner  avec  détail  ce^ 
nombreux  composés  sans  sortir  des  limites  de  cet  ouvrage. 

Nous  ferons  connaître  seulement  les  principales  propriétés  des  ai^iles 
et  des  feldspaths,  qui  jouent  un  grand  rôle  dans  la  fabrication  des 
poteries. 

FELDSPATHS. 

Les  minéralogistes  comprennent  sous  la  dénomination  générale  de 
feldspath^  des  minéraux  qui  sont  uniquement  con)posés  de  silice,  d'alu- 
mine et  de  protoxydes,  au  nombre  de  cinq,  savoir  :  la  potasse,  la  soude, 
la  lithine,  la  chaux  et  la  magnésie.  Ces  éléments  s'associent  entre 
eux,  de  manière  que  le  rapporl  de  l'oxygène  de  l'alumine  à  celui  des 
protoxydes  est  invariablement  1 : 3.  La  silice  constitue  seule  par  ses  va- 
riations les  différentes  espèces  chimiques  de  ce  groupe. 

Ces  variations  paraissent  suivre  certaines  lois  numériques  et  sont 
comprises  entre  des  limites  telles  que  l'oxygène  de  la  silice  est  au  plus 
égal  à  12  fois,  et  au  moins  égal  à  4  fois  celui  de  la  somme  des  bases 
protoxydées.  Ces  bases,  à  l'exception  de  la  magnésie,  deviennent  suc- 
cessivement l'élément  basique  dominant,  et  ces  différences  sont  liées  à 
des  différences  caractéristiques  dans  la  formule  chimique,  la  forme 
géométrique,  les  propriétés  physiques  et  même  le  gisement  des  diffé- 
rents feldspaths  qui  en  résultent. 

Si  l'on  tient  compte  des  différences  de  composition  que  nous  venons 
de  signaler  et  si  l'on  y  joint  l'étude  des  angles,  on  peut  répartir  les 
feldspaths  en  quatre  classes  : 

i""  Les  feldspaths  à  base  de  potasse. 

Feldspath  proprement  dit,  ou  orlhose  (K0,Si0»),(Al*0>,3Si0))  ; 
2^  Les  feldspaths  à  base  de  soude, 

Alblte  (NaO,SIO»),(  Al«0»,3SI0»j, 
Oligoclase  (  [^Jq]  ,SiO«),(Al«0»,îSiO») ; 

3°  Les  feldspaths  à  base  de  lithine, 

Pélalite  (L10.SiO«).(AI»03,3Si05), 
Triphane  (UO,SiO5),(Al«0«,?SlO5»  ; 

4"  Les  feldspaths  à  base  de  chaux, 

Ubradorlte  (  { ^Jo  )  »S''0')  »(Al»0»,SiO«). 

Ces  distinctions  ne  sont  cependant  pas  absolues  :  la  plupart  de  ces 
minéraux  contiennent  à  la  fois  deux  alcalis,  comme  les  feldspaths  vi- 
treux du  Mont-Dore  et  celui  des  environs  de  Naples  :  fréquemment,  en 
outre,  une  certaine  quantité  d'un  alcali  remplace  une  propoition  cor- 
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respondante  de  Tautre;  de  plus,  les  miaéraux  qui  sont  caractérisés  par 
la  chaux  contiennent  presque  toujours  de  la  soude.  Malgré  ces  rempla- 
cements, on  peut  admettre  les  quatre  classes  que  nous  venons  d'établir 
en  ce  sens  que  Tune  des  quatre  bases  domine. 

L'orthose,  Talbite  et  la  pétalite  présentent  la  même  relation  atomique  ; 
il  en  est  de  même  pour  la  triphane  et  Toligoclase.  Cette  dernière  simili- 
tude de  composition  a  même  conduit  beaucoup  de  minéralogistes  à 
décrire  Toligoclase  sous  le  nom  de  spodumène  à  soude,  le  mot  spodu- 
mène  étant  synonyme  de  triphane. 

Il  résulte  de  ces  relations  que,  sous  le  rapport  de  la  composition,  les 
feldspalhs  forment  trois  groupes  représentés  par  les  rapports  i  :  3  :  42; 
-1 :  3 :  9;  1 :  3 :  6,  qui  existent  entre  les  quantités  d'oxygène  que  contien- 
nent la  silice,  l'alumine  et  le  protoxyde  ou  les  protoxydes  qui  les  con- 
stituent. 

(  Orthose (K0;Si0»)  (Al»0«,3Si0») 

1  :  3  :  12  !  Albite (NaO,SiO«)  (  Al«0«,3Si0») 

(  PéUl  ite ..... .      (UO,SiO»)  ( Al«Oa,3SiO») 

1   :  3  :  oj  ^"8^1««« •    (  I  CaO  I  »SIO»),(Al«0>.2SiOï) 

(  Triphane (LiO.SlO»),(AlH)»,2SlO') 

1:3:0  Labradorife  ...    (  { ^^^  }  .SiO» Y(A1«08,S10>) . 

Ces  diJOTérents  feldspalhs  sont  bien  loin  déjouer  un  rôle  analogue  dans 
la  constitution  des  roches.  Le  feldspath  à  base  de  potasse  ou  orthose  est 
de  beaucoup  le  plus  important.  L'albite  ou  feldspath  à  base  de  soude 
n'occupe  qu'une  place  secondaire.  La  pétalite  ou  feldspath  à  base  de 
lithine  n'est  jusqu'à  présent  qu'une  rareté. 

L'oligoclase  et  le  labrador  entrent  dans  la  composition  d'un  assez 
grand  nombre  de  roches;  plus  abondants  que  l'albite,  ils  ne  forment 
cependant  qu'une  fraction  assez  faible,  comparée  à  la  grande  masse 
d'orthose,  qui  entre  dans  la  composition  des  roches  granitiques. 

Toutes  ces  espèces  appartenant  au  groupe  feldspathique  sont  cristal- 
lisées ou  du  moins  cristallines.  Leur  distinction  qui  repose  sur  le  double 
caractère  de  la  forme  et  de  la  composition,  est  par  conséquent  certaine. 

ORTHOSE. 

L'orthose,  que  l'on  nomme  OTéinsLÏreïneni  feldspath,  petunzé,  adulaire, 
orthoclase^  cristallise  en  prismes  obliques  rhomboïdaux  ;  sa  densité  est 
2,5.  L'orthose  raye  le  verre;  elle  entre  en  fusion  au  feu  du  four  à  porce- 
laine, et  donne  un  verre  qui  est  toujours  laiteux. 

L'orthose  est  employée  pour  fabriquer  la  porcelaine,  dont  elle  forme 
la  couverte  :  elle  est  rarement  pure,  et  se  trouve  souvent  mêlée  à  du 
quartz. 

La  coloration  de  l'orthose  est  ordinairement  faible  :  elle  est  d'un  blanc 
de  lait  avec  des  nuances  de  gris,  de  vert  ou  de  rouge  ;  certaines  variétés 
sont  opaques  et  d'un  rouge  de  chair  ou  quelquefois  d'un  beau  vert. 
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Le  tableau  saiTant  donne  la  composition  de  deux  variétés  d'ortbose. 


Silice/ 

Alumine 

Peroxyde  de  fer 

Potasse 

Chaux 

ADULA  IRE 

DIT    SAINT-GOTUARD. 

(M.  Berthier.) 

ADUUIRE   ROUGE. 

Dl   CAYKIfFTB. 

(Beudant.) 

C4,20 
18.40 

16,95 

65,08 

17,96 

0,47 

0,36 

90,S5                            100,01 

Certains  minéraux  amorphes,  contenant  de  la  silice,  de  l'alumine,  de  la 
chaux  et  des  alcalis,  en  proportions  très-variables,  ont  été  rattachés  au 
groupe  des  feldspaths  et  forment  les  quatre  classes  suivantes  : 

1"  Le  feldspath  compacte j  ou  pétrosilex; 

2»  Le  feldspath  tenace^  ou  jade; 

3**  Le  feldspath  sonore,  phonolite,  ou  klingstein; 

4°  Le  feldspath  résinite  ou  rétinite.  comprenant  la  perlite,  Vobsidienne 
et  \sl  ponce. 

Le  feldspath  terreux  résulte  de  la  décomposition  des  feldspaths  ;  lorsque 
celte  décomposition  est  complète,  il  porte  le  nom  de  kaolin. 

Le  grenat  est  un  silicate  double  d'alumine  et  de  chaux  basique,  qui  a 
pour  formule  : 

[(Ca0)8,Sl0S](,Al«03,Si0»). 

D'après  des  observations  récentes,  les  zéolithesy  si  remarquables  parce 
qu'elles  se  rencontrent,  quoique  hydratées,  dans  des  roches  d'origine 
essentiellement  ignée,  le  sont  également  par  leur  composition,  qui,  sauf 
la  présence  de  l'eau,  est  la  même  que  celle  des  feldspaths  :  elles  peu* 
vent  donc  être  considérées  comme  des  feldspaths  hydratés. 

(Cu.  Saint-Clair  Deville.) 

KAOLINS. 

Les  kaolins  à  l'état  brut  sont  des  minéraux  friables,  souvent  très-blancs, 
qui  donnent  avec  Teau  une  pâle  courte. 

Ils  sont  en  général  formés  de  grains  de  quarU  ou  de  sable,  de  petits 
fragments  de  silicates  à  diverses  bases,  et  d'une  argile  kaoHnique  qui  en 
forme  la  partie  essentielle. 

Lorsqu'on  enlève  aux  kaolins,  par  des  lavages,  les  substances  étran- 
gères qu'ils  contiennent,  on  obtient  une  argile  complètement  infusible  au 
four  à  porcelaine,  qui  présente  une  composition  constante  correspondant 
à  la  formule  Si03,Al303,2HO. 

Les  kaolins  proviennenr  de  la  décomposition  des  roches  feldspathiques 
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qui  se  sont  transformées  en  silicates  de  potasse  solubles  dans  l'eau,  et  en 
silicate  d'alumine  basique  qui  constitue  ie  kaolin.  Lsl  pegmatite^  roche 
composée  de  quartz  et  de  feldspath,  est  celle  qui  produit  les  plus  beau3c 
kaolins. 

On  a  pu  observer,  dans  certaines  carrières,  des  transformations  suc- 
cessives  de  feldspath  transparent  en  feldspath  opaque,  friable,  et  enûn  en 
kaolin  terreux.  On  a  trouvé  des  cristaux  de  feldspath  complètement  chan- 
gés en  kaolin.  (MM.  Brongniart  et  Malaguti.) 

11  existe  en  France,  dans  les  environs  de  Saint-Yrieix,  près  de  Limoges, 
un  gite  de  kaolin  qui  alimente  un  grand  nombre  de  manufactures  de 
porcelaine.  On  distingue  trois  variétés  de  kaolin  dans  les  carrières  de 
Saint-Yrieix  :  le  kaolin  caillouteux^  qui  renferme  des  grains  de  quartz  ou 
d'argile  agglomérée  ;  le  kaolin  sablonneux,  qui  contient  un  sable  quartzeux 
très-fin;  le  kaolin  argileux^  qui  est  doux  au  toucher  et  forme  avec  l'eau 
une  pâte  assez  liante. 

Quatre  analyses  d'argiles  obtenues  par  le  lavage  de  différents  kaolins 
ont  donné  les  résultats  suivants  : 


Eau 

Silice 

Alumine 

Oxyde  de  fer. 
Magnésie — 

Chaux 

Potasse 

Soude 

Perte 


AR(>ILE 

.iRGlLE 

retirée  du  kaolio  argileux. 

retirée  du  kaolio caillouteux 

fie 

de 

de 

de 

T056-KA50 

SAlifT-THlBIX 

SV-KA3I0 

SAI5T-TK1KH 

^Chine). 

(France). 

(Chine). 

(France). 

n.î 

12.62 

8,2 

7,2 

50,5 

48,37 

55,3 

56,9 

33.7 

34,05 

30,3 

3i.6 

1,8 

1.26 

2,0 

0,5 

«,8 

traces. 

0.4 

» 

■ 

» 

» 

0.5 

1.9 

• 

2.40 

î:!  )    »  1 

0.1 

0,40 

» 

-0.1 

100.0 

100,0 

100,0 

100,0 

(Ebeluen  et  M.  Salvétat.) 

Ce  tableau  montre  jusqu'à  quel  point  la  composition  des  argiles 
kaoliniques  chinoises  se  rapproche  de  celle  des  argiles  françaises;  ce-* 
pendant  les  kaolins  chinois  proviennent  de  la  décomposition  des  roches 
granitiques,  tandis  que  le  kaolin  de  Saint-Yrieix  doit  son  origine  à  la 
pegmatite. 

ARGILES. 

On  donne  le  nom  d'argiles  à  des  matières  alumineuses  qui  deviennent 
éminemment  plastiques  lorsqu'elles  sont  imbibées  d'eau,  mais  qui  per- 
dent cette  propriété  par  la  calcination. 
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Les  argiles  se  trouvent  en  général  à  la  base  des  formations  sédimen- 
taires,  enlre  les  grès  et  les  calcaires. 

Les  argiles  étant  débarrassées  par  des  lavages  des  corps  étrangers 
qu'elles  contiennent,  peuvent  être  représentées  par  un  silicate  d'alumine 
de  composition  très-variable,  renfermant  18  à  39  pour  100  d'alumine, 
46  à  67  pour  100  de  silice,  et  6  à  19  pour  100  d'eau,  qu'elles  ne  perdent 
entièrement  que  par  l'action  d'une  très-forte  chaleur. 

Les  argiles  sont  ordinairement  mélangées  de  matières  étrangères, 
telles  que  des  débris  de  roches  feldspathiques^  du  quartz,  des  pyrites, 
du  carbonate  de  chaux,  des  traces  de  substances  organiques,  de  la  silice 
libre,  etc. 

La  proportion  de  potasse  contenue  dans  les  argiles  peut  s'élever  jusqu'à 

4  pour  100.  (M.  MlTSDHERUCH.) 

On  peut  diviser  les  argiles  en  deux  variétés  principales  :  Vargile  plas- 
tique et  V argile  figuline. 

L'argile  plastique  se  trouve  tantôt  à  la  base  des  terrains  tertiaires,  tan- 
tôt dans  la  formation  néocomienne,  tantôt  dans  les  formations  carboni-  * 
fères  ;  elle  est  infusible  à  la  température  de  129*^  (Wedgewood).  Son  ex- 
trême plasticité  lui  a  fait  donner  le  nom  qu'elle  porte.  Elle  forme  la  base 
des  poteries  de  grès,  des  pâtes  de  faïence  fines,  des  pots  de  verrerie, 
des  cazettes  à  porcelaine,  etc. 

L'argile  figuline  est  moins  tenace  que  l'argile  plastique  ;  elle  prend  une 
teinte  rouge  sous  l'influence  d'une  température  élevée  ;  elle  contient  au 
maximum  5  à  6  pour  100  de  cbaiix  ;  elle  se  rapproche  des  marnes  par  sa 
composition.  Elle  est  employée  dans  la  fabrication  des  faïences  commu- 
nes, des  terres  cuites,  des  briques,  etc.  (Bkongnurt.) 

L'argile  parait  d'abord  ne  pas  se  mêler  avec  l'eau  ;  mais  elle  se  délaye 
ensuite  et  forme  une  pâte  liante  et  ductile  ;  cette  propriété  fait  employer 
l'argile  dans  la  confection  des  poteries.  Soumise  à  la  calcination,  elle 
perd  son  eau,  se  fendille,  éprouve  un  retrait  considérable,  et  devient  assez 
dure  pour  faire  feu  au  briquet. 

Si  l'ai^ile  était  entièrement  pure,  elle  serait  infusible  aux  températures 
les  plus  élevées  de  nos  fourneaux  ;  mais  la  chaux,  la  potasse  et  l'oxyde  de 
fer  qu'elle  contient  toujours  lui  donnent  de  la  fusibilité. 

Les  acides  azotique  et  chlorhydrique  dissolvent  l'alumine  des  ai^iles, 
mais  ils  agissent  assez  lentement  :  l'acide  sulfurique  au  contraire  attaque 
rapidement  les  argiles. 

Certaines  argiles,  l'argile  de  Dreux,  par  exemple,  après  avoir  été  légè- 
rement chauffées,  sont  plus  facilement  attaquées  par  les  acides  que  lors- 
qu'elles sont  crues.  Mais  quand  on  les  calcine  plus  fprtement,  elles 
deviennent  presque  inattaquables  par  les  acides.  La  pâte  à  porcelaine, 
calcinée  même  très-légèrement,  devient  plus  difficilement  attaquable 
par  les  acides. 

Quand  une  argile  a  été  soumise  à  l'action  d'un  acide  qui  lui  a  enlevé 
une  certaine  quantité  d'alumine,  et  qu'on  la  traite  ensuite  par  une  disso- 
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lution  étendue  de  potasse,  on  dissout  une  quantité  de  silice  proportion- 
tionnelle  à  celle  de  Taluraine  qui  a  été  dissoute.  L'ai^ile  se  comporte 
donc  ici  comme  un  véritable  silicate  d'alumine. 

Les  dissolutions  alcalines  très-étendues  sont  sans  action  sur  les  argiles  ; 
mais  les  alcalis  calcinés  avec  les  argiles  donnent  naissance  à  des  silicates 
et  à  des  aluminates  alcalins,  solubies  dans  les  acides. 

Quelques  minéralogistes,  et  principalement  M.  Mitscherlich,  admettent 
que  Targile  tire  son  origine  du  feldspath,  dont  la  décomposition  aurait 
été  déterminée  par  l'action  des  pyrites.  Cette  décomposition  doit  avoir 
été  faite  loin  des  terrains  où  se  rencontrent  actuellement  les  ailles  ; 
en  effet,  les  argiles  sont  en  général  déposées  en  amas  dans  des  terrains 
de  sédiments  éloignés  des  terrains  qui  contiennent  les  feldspaths  et  les 
kaolins. 

MARNES. 

Les  marnes  sont  des  matières  terreuses,  essentiellement  composées 
d'argile,  de  carbonate  de  chaux  et  de  sable,  dans  des  proportions  très- 
variables.  Elles  sont  employées  dans  la  fabrication  des  faïences  et  des 
terres  cuites.  Elles  font  effervescence  avec  les  acides,  donnent  avec  l'eau 
une  pâte  courte,  et  sont  plus  ou  moins  fusibles. 

On  les  distingue  en  marnes  argileuses,  marnes  calcaires^  marnes  limo-- 
neuses.  Les  premières  donnent  avec  Teau  une  pâte  assez  liante  ;  elles  pren- 
nent de  la  dureté  par  la  cuisson  et  entrent  presque  seules  dans  la  compo- 
sition de  la  pâte  des  poteries  communes.  Les  marnes  calcaires  ne  sont 
point  plastiques  ;  elles  entrent  comme  matières  dégraissantes  dans  la  fa« 
brication  des  faïences.  Les  marnes  limoneuses  sont  brunes  ou  noires  ; 
elles  sont  légères  et  poreuses  ;  elles  forment  avec  Teau  une  pÀte  assez 
liante,  qui  manque  de  ténacité. 

Les  marnes,  ayant  la  propriété  de  se  déliter  à  Tair,  sont  employées  en 
agriculture  pour  diviser  les  terres  trop  argileuses;  elles  fournissent  en 
outre  à  la  terre  l'élément  calcaire  utile  à  la  végétation. 

OCRES. 

^  On  donne  le  nom  d'ocrés  à  des  argiles  fortement  colorées  par  de  l'hy- 
drate de  peroxyde  de  fer  ;  Tocre  rouge  n'est  autre  chose  que  de  l'ocre 
jaune  calcinée  :  on  rencontre  cependant  quelquefois  des  ocres  rouges 
naturelles. 

La  composition  des  ocres  est  très- variable  :  les  ocres  de  Saint-Georges, 
de  Saint- Amand,  contiennent  23  à  26  pour  100  d'oxyde  de  fer. 

-(M.  Berthisr.) 

La  terre  d'ombre  est  un  hydrate  de  peroxyde  de  fer  mélangé  à  des  pro- 
portions variables  d'argile  et  d'hydrate  de  peroxyde  ou  de  sesqui-oxyde 
de  manganèse. 

Les  différentes  espèces  d'ocrés  sont  employées  comme  couleurs. 
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TERRE  A  FOULON. 

On  emploie  dans  le  dégraissage  des  laines  et  des  draps,  une  argile  qui 
porte  le  nom  de  terre  à  foulon;  avant  d*ôtre  appliquée  à  cet  usage,  la  terre 
à  foulon  est  soumise  à  un  lavage  qui  la  débarrasse  des  cailloux  qu'elle 
contient  ordinairement. 

En  mettant  de  la  terre  à  foulon  sur  un  drap  graissé  que  Ton  passe  en- 
suite au  cylindre,  Targile  absorbe  par  capillarité  toute  la  matière  grasse 
du  drap. 

Pour  compléter  ce  que  nous  avons  dit  précédemment  sur  les  silicates 
d'alumine,  de  magnésie,  de  chaux,  de  soude  et  de  potasse,  nous  donnons 
dans  le  tableau  suivant  la  composition  des  principales  espèces  minérales 
qui  sont  formées  par  ces  différents  silicates  et  qu'on  rencontre  le  plus 
fréquemment  dans  les  roches.  (Voy.  Vénumération  des  espèces  minérales 
qui  constituent  les  roches^  L  I,  p.  il t  et  suiv.) 


SlUee 

Potasse 

Soude 

Chaax 

Magnésie — 

Alumine 

Oxyde  de  fer. 
Ox.  de  mang. 
Acfluorhyd. 
Ëan 


ruispATi 


(■• 


60,20 
6,90 
3,70 

2,00 
Vu, m 


98,C0 


68,00 

0,70 

7,80 
trace 

0,40 
22,00 


08,90 


HICl 


k 

I  aie. 


(TaMselii  ) 


42»  12 

8,:)0 


20,1. s 
12,83 

10,38 


1,07 


101,05 


à 
iva  axes. 

(M.  tac.) 


47,50 
9.60 


37,20 
3,20 
0,90 
0,.S2 
:/,C7 


101,59 


iIPUIWU 


43.K0 


13,40 

17,00 
14,60 
10,00 


u,m 


rnoxi» 

d« 
ritn. 

(TaM>Hlt.) 


52.00 


13,20 
10.00 

3,33 
14,66 

2,00 


95,19 


suniTiii 

de 


(I.  Um.) 


38,50 


0.50 
34.50 
23,00 

4,S0 


101,00 


MILLIU 

de 
S<litttr|. 

(M.lriHill) 


51.51 


14,42 

21,78 

2.46 

6,82 


3,  .2 


99,31 


nu 


(■.lariflHe) 


62,58 

» 
35,40 

1,98 

• 

0,04 


100,00 
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Équivalent  :  Gl  =  87,12. 


Historique.  — Le  glucinium,  connu. également  sous  les  noms  de  glu- 
cium  ou  de  be^'yllium^  a  été  isolé  pour  la  première  fois,  en  1827,  par 
Wœhler  qui  Tobtint  en  décomposant  le  chlorure  de  glucinium  par  le  po- 
tassium. L'étude  de  ce  métal  a  été  reprise  en  4855,  par  M.  H.  Debray. 

Propriétés.  —  Le  glucinium  est  un  métal  blanc  dont  la  densité  est  de 
^,i.  11  peut  être  forgé  et  laminé  à  froid,  sans  qu'il  soit  même  besoin  de 
le  recuire.  Son  point  de  fusion  est  inférieur  à  celui  de  l'argent.  Ce  métal 
peut  être  fondu  dans  la  flamme  oxydante  du  chalumeau  sans  jamais  pré- 
senter le  phénomène  d'ignition  qui  accompagne  la  combustion  du  zinc 
ou  du  fer  placés  dans  les  mômes  circonstances.  11  n'a  pu  être  enflammé 
dans  l'oxygène  pur.  Dans  ces  deux  expériences,  le  glucinium  se  recouvre 
d'une  légère  couche  d'oxyde  qui  paraît  le  préserver  de  toute  oxydation 
ultérieure.  Le  chlore  réagit  sur  le  glucinium  avec  l'aide  d'une  douce  cha- 
leur ;  le  métal  devient  rouge  au  milieu  d'un  courant  rapide  de  chlore. 

L'iode  et  le  glucinium  se  combinent  facilement  au  rouge  sombre,  sans 
dégagement  de  chaleur  bien  sensible.  A  une  basse  température,  l'iode 
échappe  en  partie  à  la  réaction,  et  forme,  «avec  Tiodure,  une  masse  ron- 
geâtre  qui  devient  même  liquide  et  noirâtre  sous  l'influence  d'une  plus 
grande  quantité  d'iode. 

Le  silicium  s'unit  aisément  au  glucinium,  et  donne  un  composé  dur  et 
cassant,  susceptible  d'un  beau  poli.  C'est  ce  corps  que  l'on  obtient  tou- 
tes les  fois  que  l'on  prépare  le  glucinium  dans  des  vases  de  porcelaine, 
la  silice  étant  réduite  par  ce  métal.  Après  plusieurs  fusions  dans  de  tels 
vases,  le  glucinium  peut  renfermer  jusqu'à  20  pour  100  de  silicium. 

Le  glucinium  ne  décompose  point  l'eau  à  la  température  de  l'ébuUi- 
tion.  11  ne  la  décompose  même  pas  au  rouge  blanc. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  attaque  le  glucinium  à  la  température 
produite  par  une  lampe  à  alcool.  La  réaction  est  accompagnée  d'une  pro- 
duction de  chaleur  comme  dans  le  cas  de  l'action  du  chlore.  Lorsqu'on 
opère  sur  du  métal  contenant  du  silicium,  il  se  produit  en  même  temps 
du  chlorure  de  silicium.  L'acide  chlorhydrique,  même  étendu,  dissout 
facilement  le  glucinium,  en  dégageant  de  l'hydrogène.  Si  le  métal  con- 
tient du  silicium,  celui-ci  reste  inattaqué  et  présente  alors  la  forme  gra- 
phitoïde. 

L'acide  sulfurique,  étendu  ou  concentré,  agit  de  la  même  manière  que 
l'acide  chlorhydrique.  L'acide  azotique,  même  concentré,  n'agit  pas, 
à  la  température  ordinaire,  sur  le  glucinium,  qui  se  dissout  avec  diffi- 
culté dans  l'acide  azotique  concentré  et  bouillant.  L'ammoniaque  est  sans 
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action  sur  le  gluciniura,  tandis  que  Thydrate  de  potasse  le  dissout  avec 
facilité. 

Prépakation.  —  Le  glucinium  est  produit  par  la  méthode  suivante  : 
Deux  nacelles,  Tune  contenant  du  chlorure  de  glucinium,  l'autre  du 
sodium  privé  de  la  plus  grande  partie  de  son  huile  de  naphte  par 
la  compression  entre  deux  feuilles  de  papier,  sont  introduites  dans 
un  large  tube  de  verre;  ce  tube  est  placé  sur  une  grille  à  analyse  : 
on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène,  qui  va  du  chlorure  au  sodium. 
L'introduction  du  métal  dans  le  tube  n'a  lieu  qu'après  l'expulsion  com- 
plète de  l'air  qu'il  renfermait.  La  partie  du  tube  où  se  trouve  la  nacelle 
de  sodium  est  soumise  d'abord  à  l'action  de  la  chaleur.  Le  sodium  fond 
et  se  dépouille  des  dernières  traces  d'huile  de  naphte  qu'il  renfermalL 
On  chauffe  alors  le  chlorure.  La  vapeur  du  chlorure,  entraînée  par  l'hy- 
drogène, arrive  sur  le  sodium  fondu  et  le  gonfle;  sa  surface^  d'abord 
lisse  et  brillante,  se  recouvre  d'aspérités  cristallines  formées  sans  doute 
par  l'alliage  des  deux  métaux.  Cette  partie  de  l'opération  est  accompa- 
gnée d'un  dégagement  de  chaleur  qui  porte  au  rouge  la  nacelle.  Mais 
bientôt  ces  aspérités  disparaissent  sous  l'influence  d'un  courant  continu 
de  chlorure,  et  leur  destruction  est  accompagnée  d'un  dégagement  de 
chaleur  assez  considérable,  pour  que  la  nacelle  soit  parfois  brisée  si  elle 
est  en  porcelaine. 

L'opération  est  terminée  quand  le  chlorure  de  glucinium  distille  au 
delà  de  la  nacelle. 

Lorsque  le  tube  est  refroidi,  on  retire  la  nacelle  à  sodium,  le  métal  est 
alors  remplacé  par  une  matière  noirâtre  composée  de  sel  marin  et  de 
glucinium  en  paillettes  brillantes,  et  quelquefois  même  en  globules. 
Cette  liasse,  détachée  rapidement  des  nacelles  et  fondue  dans  un  petit 
(Tcuset,  donne  des  globules  de  glucinium,  qui  peuvent  être  séparés  du 
^  !^el  par  un  simple  lavage  à  l'eau  ordinaire.  La  réunion  des  particules  mé- 
talliques s'etTectue  facilement,  en  ajoutant  du  sel  marin  bien  desséché 
qui  joue  le  rôle  de  fondant. 

Les  nacelles  et  les  creusets  qui  servent  à  la  préparation  du  glucinium 
pur,  doivent  être  faits  avec  un  mélange  d'alumine  et  de  chaux,  préalable- 
nïcnt  calciné  à  une  haute  température.  (M,  H.  Debray.) 

OXYDE  DE  GLUCINIUM  (GLUCINE).  GIW. 

GI» 174,Î4     36,74 

0» 300,00     63,20 

474,24     100,00 

La  glucine  a  été  découverte  par  Vauquelin  en  1797. 

La  glucine  a  l'aspect  d'une  poudre  blanche,  légère,  sans  odeur  ni  sa- 
veur. Elle  est  infùsible  à  la  température  élevée  du  chalumeau  à  éther  et 
oxygène  ;  elle  se  volatilise  alors  à  la  manière  de  l'oxyde  de  zinc  et  de  la 
magnésie.  (M.  Gaubin.)  La  chaleur  ne  durcit  pas  la  glucine  comme 
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Talumine;  elle  la  rend  toutefois  moins  solable  dans  les  acides.  L^acîde 
sulfurique  concentré  et  bouillant  la  dissout  toujours  assez  rapidement; 
mais  l'action  de  l'acide  azotique  est  d'autant  plus  lente  que  la  glu- 
cinc  a  été  plus  fortement  calcinée.  La  potasse  fondue  la  dissout  facile- 
ment; elle  peut  môme  chasser  Tacide  carbonique  du  carbonate  de 
potasse. 

La  glucine  a  été  obtenue  cristallisée  sous  forme  de  prismes  hexago- 
naux, en  exposant  à  une  chaleur  forte  un  mélange  de  glucine  et  d'acide 
borique  fondu.  (Ebelmen.)  —  Une  mélhode  plus  simple  que  la  précé- 
dente, et  qui  consiste  à  décomposer  à  une  haute  température  le  sulfate 
de  glucine,  en  présence  d'une  quantité  considérable  de  sulfate  de  po- 
tassera fourni  des  cristaux  de  glucine^  nettement  visibles  au  microscope. 
Ces  cristaux  peuvent  être  séparés  du  sulfate  de  potasse  par  un  simple  la- 
vage. (M.  H.  Debray.)  —  La  calcination  du  carbonate  double  de  glucine 
et  d'ammoniaque  donne  aussi  de  la  glucine  cristallisée. 

L'hydrate  de  glucine  peut  être  produit  par  la  précipitation  d'un  sel  de 
glucine  au  moyen  de  l'ammoniaque  ;  la  présence  des  sels  ammoniacaux 
n'empêche  pas  la  précipitation. 

Lorsqu'il  a  été  récemment  préparé,  l'hydrate  de  glucine  ressemble  à 
l'hydrate  d'alumine  ;  mais,  en  se  desséchant  à  l'air,  il  absorbe  une  quan- 
tité notable  d'acide  carbonique. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  l'hydrate  de  glucine  perd  focilemenl  son  eau, 
et  devient  insoluble  dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  L'hydrate  de  glu- 
cine qui  n'a  pas  été  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se  dissout,  au  con- 
traire, dans  une  dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque  ;  mais  la  dis- 
solution est  retardée  par  la  présence  de  l'alumine  et  n'est  complète, 
dans  ce  cas,  qu'après  une  digestion  de  plusieurs  jours.  La  potasse  dissout 
l'hydrate  de  glucine,'mais  elle  laisse  précipiter  la  glucine  par  l'ébullition, 
lorsque  la  dissolution  est  convenablement  étendue  d'eau.  La  glucine  ainsi 
obtenue  est  une  poudre  dense  très-facile  à  laver.  Si  la  dissolution  est  trop 
concentrée  ou  trop  étendue,  une  partie  de  la  glucine  peut  rester  en  dis- 
solution. (M.  Sghaffgotsgh.)  Les  carbonates  de  potasse  ou  de  soude 
peuvent  aussi  dissoudre  la  glucine  hydratée.  L'acide  sulfureux  et  le 
bisulfite  d'ammoniaque  la  dissolvent  également.  La  glucine,  précipitée 
de  ces  dissolutions  par  l'ammoniaque,  est  redissoute  en  totalité  par  une 
ébullition  prolongée. 

Ce  fait  se  remarque  particulièrement  pour  l'oxalate  et  l'acétate  de  glu- 
cine. Cette  propriété,  qui  appartient  aussi  à  l'alumine,  parait  due  à  la 
tendance  que  ces  acides  possèdent  de  former  avec  l'ammoniaque,  des 
bi-sels  pouvant  dissoudre  différentes  bases.  (M.  H.  Debrat.) 

Les  principaux  minéraux  qui  contiennent  de  la  glucine,  sont  : 
Vémeraude,  le  béryl,  l'ai^iie-fminVM?  (Gl«0«,SiO»),(Al«0»,Si03)  ;  Veuclase 
[(GlW)«,Si05],((Al»03)«,Si03],  la  pkénakite  (Gl«0»,SiO»),  le  cymopkane  ou 
chryuobéryl,  qui  est  composé  de  i  équivalent  de  glucine  et  de  3  équiva- 


Digitized  by 


Google 


OXYDE  DE  GLUCIMUM.  691 

lents  d'alumine,  et  qui  contient  en  outre  de  petites  quantités  de  prot- 
oxyde  de  fer  et  d'acides  silicique  et  titanique  :  les  gadolinites,  la  leuc(H 
phane,  VAelvine. 

.  Prepakàtion.  —  La  glutine  est  retirée  en  général  de  Témeraude,  et 
particulièrement  de  Témeraude  de  Limoges,  qui  doit  être  considérée 
comme  un  silicate  basique  double  de  glucine  et  d'alumine  (Gl^O'jSiO'), 
(A1^0',Si03),  et  qui  contient  en  outre  de  la  cbaux,  du  cbrôfne  et  du 
fer. 

Pour  préparer  la  glucine,  on  pulvérise  l'émeraude  dans  un  mortier  de 
porpbyre  :  en  lavant  la  poudre  par  suspension,  on  en  relire  les  par- 
ties les  plus  unes,  qui  sont  fondues  dans  un  creuset  de  platine  avec 
3  parties  de  carbonate  de  potasse.  La  masse  calcinée  est  dissoute  dans 
l'acide  chlorhydrique;  la  dissolution  est  évaporée  doucement  jusqu'à 
siccité  :  le  résidu,  dissous  dans  l'eau,  laisse  la  silice  à  l'état  inso- 
luble. 

La  liqueur  qui  contient  du  chlorure  d'aluminium  et  du  chlorure  de 
glucinium,  est  précipitée  par  l'ammoniaque  caustique.  Le  précipité  est 
lavé  avec  soin,  et,  sans  avoir  été  desséché,  il  est  mis  en  digestion  avec  une 
dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque,  qui  dissout  la  glucine,  sans 
attaquer  l'alumine  ;  il  faut  employer  une  très-grande  quantité  de  sel  am* 
moniac.  La  liqueur  est  soumise  àj'ébullition  qui  chasse  le  carbonate 
d'ammoniaque.  Il  se  précipite  une  poudre  blanche  qui  est  du  carbonate 
de  glucine.  Ce  sel,  lavé  bien  et  séché,  puis  calciné  au  rouge,  donne 
la  glucine  pure.  (Bkrzelius.) 

La  méthode  suivante  permet  d'attaquer  plusieurs  kilogrammes  d'éme- 
raude,  tandis  que,  par  le  procédé  de  Berzeiius,  le  boursouflement  du 
mélange  de  carbonate  d'ammoniaque  et  d'émeraude  au  moment  de  la 
fusion,  ne  permet  d'employer  que  de  petites  quantités  de  matières. 

L'émeraude  pulvérisée  est  mélangée  avec  la  moitié  de  son  poids  de 
chaux  ^ive  en  poudre.  Le  mélange,  placé  dans  un  creuset,  est  fondu  au 
fourneau  à  vent.  Après  avoir  pulvérisé  le  verre  résultant  de  la  fusion,  on 
l'humecte  d'abord  avec  de  l'eau  aiguisée  d'acide  azotique,  de  manière  à 
former  une  bouillie  assez  épaisse,  puis  on  y  ajoute  de  l'acide  azotique 
concentré,  en  ayant  soin  de  remuer  la  masse,  qui  se  transforme  à  froid, 
mais  mieux  à  chaud,  en  une  gelée  homogène. 

Le  produit  de  l'attaque  est  soumis  à  l'évaporation  qui  chasse  l'excès 
d'acide,  et  le  résidu  de  l'évaporation  est  chauffé  de  manière  à  décom- 
poser les  azotates  d'alumine,  de  glucine  et  de  fer;  il  est  convenable 
d'élever  la  température  à  la  fin  de  l'opération  pour  qu'une  laible  portion 
de  l'azotate  de  chaux  soit  détruite.  On  peut  se  servir  pour  cette  calcina- 
tion  d'une  capsule  de  porcelaine  à  fond  plat,  chouiTée  au  bain  de  sable, 
ou  mieux  de  capsules  de  fer  émail lées  dont  le  maniement  est  plus  facile. 
Le  résidu  est  composé  de  silice  insoluble ,  d'alumine,  de  glucine,  de 
sesqui-oxyde  de  fer,  d'azotate  de  chaux  et  de  chaux.  On  le  fait  bouillir 
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avec  de  Teau  renfermant  du  sel  ammoniac.  L'azotate  de  chaux  est  enlevé 
rapidement  par  l'eau,  et  la  chaux,  décomposant  le  sel  ammoniac,  se  dis- 
sout à  la  longue  en  dégageant  de  Tammoniai^ue.  Ce  dégagement  cesse 
quand  toute  la  chaux  est  dissoute  ;  comme  il  prouve  que  l'alumine  et  la 
glucine  ne  sont  pas  dissoutes,  la  calcination  des  azotates  devrait  être* 
reprise,  si  le  dégagement  d'ammoniaque  n'avait  pas  eu  Heu  dans  les 
circonstances  qui  viennent  d'être  indiquées.  Lorsque  la  chaux  est  dis- 
soute, on  décante  la  liqueur  et  on  lave  (par  décantation)  la  silice  et  les 
terres  précipitées  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  contienne  plus  de 
chaux. 

La  séparation  de  la  silice  et  des  terres  est  très-facile  :  il  suffit 
de  reprendre  le  précipité  par  l'acide  azotique  bouillant  pour  dis- 
soudre l'alumine,  la  glucine  et  le  fer;  la  silice  reste  complètement  inso- 
luble. Le  temps  nécessaire  pour  que  la  dissolution  s'effectue,  est  d'au- 
tant plus  long  que  la  calcination  a  été  plus  forte;  mais  il  n'excède  jamais 
quelques  heures. 

La  dissolution  des  azotates  d'alumine,  de  glucine  et  de  fer,  est  versée 
dans  une  dissolution  ammoniacale  de  carbonate  d'ammoniaque  du  com- 
merce. La  précipitation  des  terres  a  lieu  sans  dégagement  d'acide  car- 
bonique, et  la  glucine  se  redissout  à  la  longue  dans  le  carbonate  d'am- 
moniaque. 

L'addition  de  l'ammoniaque  a  pour  but  d'empêcher  la  décomposition 
d'une  partie  du  carbonate  d'ammoniaque  lorsqu'on  mélange  les  disso- 
lutions ;  l'ammoniaque  n'empêche  pas  d'ailleurs  la  dissolution  de  la 
glucine  dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  Cette  dissolution  ne  doit  être 
considérée  comme  complète  qu'après  sept  ou  huit  jours  de  digestion. 
Gomme  le  carbonate  d'ammoniaque  peut  dissoudre  un  peu  de  fer,  il 
convient  d'ajouter  à  la  dissolution  ammoniacale  quelques  gouttes  de 
sulfhydrate  d'ammoniaque  qui  le  précipitent  totalement.  La  liqueur  filtrée 
est  distillée  dans  une  cornue  de  verre  munie  d'un  récipient' constamment 
refroidi;  le  carbonate  d'ammoniaque  se  condense  dans  ce  récipient, 
tandis  que  la  glucine,  précipitée  à  l'état  de  carbonate  par  l'ébullition  de 
la  liqueur,  reste  dans  la  cornue  avec  une  dissolution  d'azotate  d'ammo- 
niaque. Le  carbonate  de  glucine  qui  se  sépare  ainsi,  est  une  poudre 
blanche  assez  dense,  très-facile  à  laver.  Le  carbonate  d'ammoniaque 
distillé  sert  aux  opérations  suivantes. 

Le  carbonate  de  glucine  peut  servir  à  la  préparation  des  autres  com- 
posés du  glucinium;  une  simple  calcination  le  transforme  en  glucine. 

(M.  H.  Debrat.) 

La  glucine  peut  être  obtenue  complètement  exempte  d'alumine  de  la 
manière  suivante  :  Les  bases  terreuses  sont  d'abord  précipitées  par  l'am- 
moniaque;  le  précipité 'est  traité  par  une  dissolution  concentrée  de  po- 
tasse qui  dissout  les  terres  et  laisse  le  peroxyde  de  fer.  La  dissolution  est 
saturée  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  décomposée  par  l'ammoniaque  ; 
il  se  forme  un  précipité  de  glucine  et  d'alumine  qui  est  traité  par  l'acide 
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sulfureux  ;  les  deux  oxydes  se  dissolTent.  En  faisant  bouillir  la  liqueur, 
toute  Talumine  se  précipite,  tandis  que  la  glucine  reste  en  dissolution 
dans  Texcès  de  carbonate  d'ammoniaque;  une  ébullition  suffisamment 
prolongée  détermine  ensuite  la  précipitation  du  carbonate  de  glucine  : 
ce  dernier  sel,  soumis  à  la  calcination,  donne  la  glucine  pure. 

(M.  Bertuier.) 

SELS  DE  GLUCINE. 

Les  sels  de  glucine  ont  une  saveur  douce  et  astringente.  Ils  sont  pré- 
cipités en  blanc  par  la  potasse,  la  soude  et  les  carbonates  alcalins;  le  pré- 
cipité est  soluble  dans  un  excès  de  ces  réactifs. 

La  propriété  caractéristique  des  sels  de  glucine  est  de  former  avec 
l'ammoniaque  un  précipité  blanc,  gélatineux,  soluble  dans  un  excès  de 
carbonate  d'ammoniaque  ;  ils  peuvent  ainsi  être  distingués  des  sels  d'alu- 
mine qui  donnent  avec  le  carbonate  d'ammoniaque  un  précipité  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Le  cyanoferrure  de  potassium  ne  précipite  pas  les  sels  de  glucine. 

Les  sels  de  glucine  ne  forment  pas  d'alun  quand  on  les  traite  par  le 
sulfate  de  potasse  ;  ils  ne  deviennent  pas  bleus  comme  les  sels  d'alumine 
lorsqu'on  les  calcine  avec  l'azotate  de  cobalt. 

Dosage.  —  La  glucine  peut  être  précipitée  de  ses  dissolutions  par 
l'ammoniaque,  en  évitant  d'ajouter  un  excès  du  précipitant. 

La  précipitation  de  la  glucine  à  l'aide  du  sulfhydrate  d'ammoniaque 
donne  de  meilleurs  résultats. 

La  glucine  peut  être  séparée  des  acides,  môme  de  l'acide  sulfurique, 
par  la  calcination.  Aussi^  lorsque,  dans  une  dissolution,  la  glucine  est 
combinée  avec  un  acide  qui  se  volatilise  à  une  température  élevée,  il  est 
possible  d'en  déterminer  la  quantité  en  évaporant  la  liqueur  à  siccité  et 
calcinant  à  une  haute  température  la  masse  desséchée. 

Lorsque  la  dissolution  renferme  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  il  est 
impossible  de  l'évaporer  jusqu'à  siccité  et  de  calciner  le  résidu  sans 
perdre  de  la  glucine  qui  a  été  entraînée  à  l'état  de  chlorure  par  le  chlor- 
hydrate d'ammoniaque. 

Séparation  de  la  glucine  et  de  Valumine.  —  La  solubilité  de  la  glucine 
dans  le  carbonate  d'ammoniaque  fournit  le  moyen  de  séparer  quantita- 
tivement l'alumine  de  la  glucine.  On  ajoute  une  dissolution  concen- 
trée de  carbonate  d'ammoniaque  à  la  liqueur  qui  renferme  la  glucine  et 
l'alumine,  et  on  laisse  reposer  ce  mélange  dans  un  vase  fermé,  en  ayant 
soin  d'agiter  de  temps  en  temps. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  doit  être  en  excès;  en  effet,  la  glucine  est 
précipitée  lorsque  le  sel  ammoniacal  est  en  faible  proportion;  toutefois, 
un  trop  grand  excès  de  ce  sel  dissoudrait  de  l'alumine. 

Ces  conditions  étant  observées,  l'alumine  doit  ôtre  complètement  pré- 
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cipîtée,  recueillie  sur  un  filtre,  lavée,  desséchée,  calcinée  et  pesée. 

La  liqueur  filtrée  est  évaporée  jusqu'à  siccité  dans  une  capsule  de  pla- 
tine ;  pendant  Tévaporation  de  la  liqueur,  le  carbonate  d'ammoniaque 
est  éliminé  et  le  carbonate  de  glucine  se  précipite.  Le  résidu  de  l'évapo- 
ration  est  composé  de  carbonate  de  glucine  et  d'un  sel  ammoniacal.  Le 
sel  ammoniacal,  surtout  si  ce  sel  est  formé  en  totalité  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  ne  doit  pas  être  séparé  par  la  calcination  de  la  masse 
desséchée;  car,  dans  ce  cas,  une  partie  de  la  glucine  pourrait  se  volati- 
liser à  rétat  de  chlorure  de  glucinium.  II  faut  jeter  sur  un  filtre  le  ré- 
sidu de  Tévaporation,  le  laver  et  le  calciner;  on  obtient  ainsi  du  carbonate 
de  glucine  dont  le  poids  fait  connaître  celui  de  la  glucine  contenue  dans 
le  composé  soumis  à  l'analyse.  Cependant  le  poids  est  en  général  trop 
fort;  Terreur  peut  monter  jusqu'à  1  pour  100.  Il  se  dissout  toujours 
une  certaine  quantité  d'alumine  dans  le  carbonate  d'ammoniaque,  sur- 
tout lorsque  ce  réactif  reste  longtemps  en  contact  avec  la  glucine  et  l'alu- 
mine. (M.  Weeren.) 

La  méthode  suivante  peut  être  employée  pour  effectuer  la  séparation 
de  l'alumine  et  de  la  glucine  :  le  composé  à  analyser  est  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique,  et  la  dissolution  est  additionnée  de  potasse  caus- 
tique jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  s'est  d'abord  formé,  ait  complètement 
disparu;  après  avoir  étendu  la  dissolution  d'une  grande  quantité  d'eau,  on 
la  fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  dans  une  capsule  de  platine.  La 
glucine  se  précipite  seule  de  cette  manière  ;  le  précipité  de  glucine  ainsi 
obtenu  est  lavé  avec  de  l'eau  chaude,  calciné,  puis  pesé.  L'alumine  qui  est 
restée  dissoute,  est  précipitée  de  sa  dissolution  dans  l'hydrate  dépotasse 
par  la  méthode  ordinaire.  (Gmelin.) 

L'alumine  et  la  glucine  peuvent  être  séparées  au  moyen  du  carbonate 
de  baryte  qui  précipite  l'alumine  à  la  température  ordinaire,  mais  ne  pré-- 
cipite  pas  la  glucine. 

On  ajoute  à  la  dissolution  du  corps  soumis  à  l'analyse  un  excès  de  car- 
bonate de  baryte  en  suspension  dans  l'eau  et,  après  un  contact  peu  pro- 
longé, on  filtre  très-rapidement.  Le  résidu,  après  avoir  été  lavé  avec 
soin,  est  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique;  la  baryte  est  séparée  dans 
la  dissolution  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  ;  l'alumine  est  ensuite  pré- 
cipitée dans  la  liqueur  dont  le  sulfate  de  baryte  a  été  séparé.  La  liqueur 
filtrée  qui  renferme  la  glucine,  est  également  traitée  par  l'acide  sulfu- 
rique qui  élimine  la  baryte  ;  après  la  séparation  du  sulfate  de  baryte, 
on  précipite  dans  la  liqueur  la  glucine  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque. 

L'analyse  quantitative  d'un  mélange  de  glucine  etd'alumine  peut  encore 
être  opérée  en  faisant  dissoudre  ces  deux  bases  dans  l'acide  sulfurique 
faible,  et  en  ajoutant  de  petites  quantités  d'ammoniaque  à  la  dissolution 
préalablement  étendue  d'eau;  il  se  forme  ainsi  un  précipité  qui  se  dis- 
sout par  l'action  de  la  chaleur.  L'addition  de  l'ammoniaque  doit  être 
continuée  jusqu'à  ce  que  le  précipité  persiste.  On  introduit  alors  du  zinc 
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dans  la  dissolution,  et  on  fait  bouillir  le  tout  en  ayant  soin  de  renouveler 
l'eau  qui  se  volatilise  par  Tévaporation. 

L'alumine  est  ainsi  précipitée  à  Tétat  de  sulfate  basique  d'alumine, 
tandis  que  la  glucine  reste  en  dissolution  sous  forme  de  sulfate  basique 
de  glucine,  simultanément  avec  l'oxyde  de  zinc  qui  s'est  produit.  Il 
Jaut  filtrer  de  temps  en  temps  une  portion  de  la  liqueur  et  la  faire  bouil- 
lir avec  du  zinc  métallique,  pour  voir  s'il  se  produit  encore  un  précipité. 
Les  dernières  portions  d'alumine  se  précipitent  difficilement;  l'ébulii- 
tion  doit  donc  être  continuée  pendant  plusieurs  heures  et  la 'liqueur 
maintenue  en  contact  avec  le  zinc  pendant  vingt-quatre  heures.  Dans  la 
dissolution  filtrée,  l'oxyde  de  zinc  est  séparé  au  moyen  de  l'hydrogène 
sulfuré;  la  glucine  est  ensuite  précipitée  en  sursaturant  la  liqueur  par 
l'ammoniaque  et  par  le  sulfure  d'ammonium.  (M.  H.  Debray.) 

Séparation  de  la  glucine  et  de  la  magnésie»  —  La  dissolution  de  ces  deux 
bases  est  saturée  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  additionna 
d'un  excès  d'ammoniaque.  Le  précipité  de  glucine  est  immédiatement 
dissous  dans  une  dissolution  concentrée  et  bouillante  de  potasse 
caustique,  ou  bien  dans  une  dissolution  froide  et  étendue  du  même 
alcali  :  dans  les  deux  cas,  il  reste  un  petit  résidu  de  magnésie.  En 
employant  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  à  la  place  de  l'ammoniaque^ 
il  est  possible  d'obtenir  la  glucine  exempte  de  tout  mélange  de  ma- 
gnésie. 

Séparation  de  la  glucine^  de  la  chaux,  de  la  strontiane^  de  la  baryte  et  des 
oxydes  alcalins,  —  La  séparation  de  la  glucine  et  de  la  chaux  peut  être 
effectuée  à  l'aide  de  l'anunoniaque,  en  opérant  comme  pour  la  sépara- 
tion de  l'alumine  et  de  la  chaux.  La  séparation  de  la  glucine  et  des  alcalis 
se  fait  comme  celle  de  l'alumine.  La  glucine  est  séparée  de  la  baryte  et  de 
lastrontiane  au  moyen  de  l'acide  sulfurique;  mais  pour  cette  dernière, 
il  faut  ajouter  de  l'alcool.  (M.  H.  Rose.) 

CHLORURE  DE  GLUCINIUM.  Gl*01». 

Le  chlorure  de  glucinium  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  blancs, 
déliquescents,  fumant  à  l'air;  ils  sont  solubles  dans  l'eau  sans  ré- 
sidu. Le  chlorure  de  glucinium  fond  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et 
se  volatilise  à  une  température  voisine  du  rouge  sombre.  Il  est  notable^ 
ment  moins  volatil  que  le  chlorure  d'aluminium.  Le  chlorure  de  gluci- 
nium ne  forme  pas,  comme  le  chlorure  d'aluminium,  avec  quelques 
protochlorures,  des  combinaisons  doubles  analogues  aux  spinelles  chlo- 
rés. Le  chlorure  de  glucinium  est  très-soluble  dans  l'eau. 

Pour  obtenir  le  chlorure  de  glucinium  cristallisé  par  voie  humide^  on 
est  obligé  d'évaporer  le  liquide  sous  une  cloche  renfermant  de  l'acide 
sulfurique.  La  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  favorise  la 
cristallisation. 

Le  chlorure  de  glucinium  ainsi  obtenu  renferme  4  équivalents  d'eau. 
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II  se  décompose,  sous  rinfluence  de  la  chaleur,  en  acide  chlorhydrique 
et  en  glueine. 

Phéparation.  —  Pour  obtenir  le  chlorure  de  glucinium,  on  mélange- 
la  glucine  avec  la  moitié  de  son  poids  de  charbon  en  poudre  fine  ;  oit 
y  ajoute  ensuite  de  Thuile,  de  manière  à  former  une  pâte  épaisse,  qui  doit 
être  calcinée  à  Tabri  du  contact  de  Tair  dans  un  creuset  de  terre.  La  ma- 
tière ainsi  obtenue  est  introduite  en  morceaux  ou  en  poudre  dans  un  tube 
de  porcelaine  placé  dans  un  fourneau  à  réverbère.  Ce  tube  communique 
par  Tufie  de  ses  extrémités  avec  un  appareil  pouvant  donner  du  chlore 
sec;  son  autre  extrémité  est  munie  d'une  allonge  effilée  qui  sert  surtout 
à  empêcher  rentrée  de  Tair  dans  Tappareil.  Le  tube  chauffé  graduelle- 
ment est  porté  au  rouge  ;  Teau  hygrométrique  absorbée  par  le  mélange 
est  chassée  dans  l'allonge.  On  fait  alors  dégager  le  chlore  qui,  traversant 
le  mélange,  produit  de  l'oxyde  de  carbone  et  du  chlorure  de  glucinium. 
Celui-ci  se  condense  en  masse  compacte  dans  la  partie  du  tube  voisine  du 
fourneau.  La  quantité  de  matière  entraînée  par  l'oxyde  de  carbone  et  qui 
va  se  condenser  dans  l'allonge,  est  insignifiante.  L'oxyde  de  carbone  à 
l'extrémité  du  tube  peut  être  enflammé  ;  c'est  le  moyen  le  plus  sûr  de 
s'en  débarrasser.  L'appareil  que  M.  H.  Deville  a  indiqué  pour  la  prépa- 
ration du  chlorure  d'aluminium  peut  aussi  être  employé  pour  la  produc- 
tion du  chlorure  de  glucinium. 

Un  autre  procédé  pour  préparer  le  chlorure  de  glucinium  consiste  à 
faire  passer  du  chlore  sur  un  mélange  de  charbon  et  d'émeraude  finement 
pulvérisée.  On  opère  alors  dans  une  cornue  de  grès  tubulée,  dont  le  col 
traverse  le  fond  du  creuset  en  terre  où  viendra  se  condenser  le  chlorure. 
Ce  creuset  est  fermé  par  un  entonnoir,  dont  la  douille  débouche  dans 
une  allonge  qui  conduit  les  gaz  dans  une  cheminée.  Les  produits  de  la 
réaction  sont  de  l'oxyde  de  carbone,  des  chlorures  de  silicium,  d'alumi- 
nium et  de  glucinium.  Le  dernier  chlorure  se  condense  seul  dans  le 
creuset,  dont  la  température  s'élève  considérablement  pendant  le  cours 
de  l'opération.  On  trouve  en  outre  ce  chlorure  contre  les  parois  de  l'en- 
tonnoir et  dans  l'allonge  ;  mais  il  est  alors  mélangé  avec  tout  le  chlorure 
d'aluminium  et  un  peu  de  chlorure  de  silicium.  Le  chlorure  de  gluci- 
nium ainsi  obtenu,  distillé  une  seule  fois,  est  pur.  La  glucine  peut  être 
extraite  du  mélange  des  chlorures  de  glucinium  et  d'aluminium  en  le 
dissolvant  dans  l'eau  et  évaporant  à  siccité,  afin  de  décomposer  les  chlo- 
rures et  de  rendre  insoluble  la  silice  provenant  du  chlorure  de  silicium 
qui  les  imprègne.  Les  oxydes  sont  dissous  dans  l'acide  azotique,  et 
la  dissolution  des  azotates  est  traitée  comme  il  a  été  indiqué  pour  la  pré- 
paration de  la  glucine.  (M.  H.  Dbbrat.) 

BROMURE  DE  GLUCINIUM.  GPBr*. 

Ce  bromure  est  obtenu  à  l'état  anhydre  en  chauffant  le  glucinium  dans 
la  vapeur  de  brome. 
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Le  bromure  de  glucinium  se  sublime  en  longues  aiguilles,  blanches, 
très-fusibles  et  très-volatiles,  qui  se  dissolvent  dans  Teau  avec  dégage- 
ment de  chaleur. 

lODURE  DE  GLUCINIUM.  GPR 

L'iodure  de  glucinium  présente  une  grande  analogie  avec  le  chlo- 
rure, mais  il  est  un  peu  moins  volatil.  Il  est  facilement  décomposé  par 
Toxygène,  qui  en  dégage  Tiode  et  le  transforme  en  glucine.  Cette  réac- 
tion se  produit  à  la  température  d'une  lampe  à  alcool. 

On  prépare  Tiodure  de  glucinium  par  le  même  procédé  que  le  bro- 
mure. 

FLUORURE  DE  GLUCINIUM.  GWP. 

Le  fluorure  de  glucinium  est  très-soluble  dans  Teau;  on  l'obtient  en 
dissolvant  Thydrate  de  glucine  dans  Tacide  fluorhydrique.  La  liqueur, 
évaporée  à  siccité,  donne  une  masse  incolore,  transparente,  limpide 
jusqu'à  la  température  de  60",  mais  qui,  chauffée  à  100",  perd  son  eau 
de  cristallisation  et  devient  opaline  ;  à  une  température  plus  élevée,  ce 
sel  se  boursoufle  et,  au  rouge,  il  se  décompose,  si  toute  Teau  n'en  a  pas 
été  préalablement  chassée.  Le  sel  calciné  se  redissout  dans  l'eau,  sans 
laisser  de  résidu  ;  la  dissolution  possède  une  saveur  moins  douce  que 
celle  des  autres  combinaisons  de  la  glucine.  (Berzelius.) 

FLUORURE  DE  GLUCINIUM  ET  DE  POTASSIUM.  KFl.GWl». 

Ce  composé  se  produit  en  versant  une  dissolution  de  fluorure  de  po- 
tassium dans  une  dissolution  de  fluorure  de  glucinium.  Le  sel  double, 
très-peu  soluble  à  froid,  se  dépose  sous  forme  d'écaillés  grillantes. 

HYDROFLUOSILICATË  DE  GLUCINE.  3(GPFl'),2(SiFl'). 

L'hydrofluosilicate  de  glucine  est  très-soluble  dans  l'eau;  sa  dissolu- 
tion est  incolore  et  douée  d'une  saveur  astringente,  nullement  sucrée. 
Ce  sel  devient  blanc  par  la  dessiccation,  lorsqu'il  contient  un  excès  d'acide; 
il  se  détache  facilement  du  vase,  tandis  que  le  sel  neutre  s'y  attache 
fortement  ;  mais,  dans  les  deux  cas,  ce  composé  se  dissout  dans  l'eau 
sans  résidu.  Il  se  boursoufle  lorsqu'il  est  exposé  à  une  forte  cha- 
leur. (Berzelius.) 

SULFURE  DE  GLUQNÏUM.  Gl«S^. 

Le  glucinium  s'enflamme  dans  la  vapeur  de  soufre  et  produit  une  masse 

grise,  agglutinée.  (M.  Woehjler.) 

On  n'a  pu  reproduire  cette  réaction  avec  le  métal  fondu.  (M.  Debray.) 

Le  sulfure  de  glucinium  hydraté  se  prépare  en  versant  un  sulfhydrate 

de  sulfure  alcalin  dans  du  chlorure  de  glucinium  ;  il  se  dégage  de  l'acide 
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suifhydrique,  et  on  voit  se  précipiter  une  matière  blanche,  g^tineuse» 
qui  parait  ôtre  du  sulfure  de  glucinium  hydraté. 

La  giucine,  mélangée  à  du  charbon  et  traitée  par  le  sulfure  de  carbone 
comme  l'alumine,  ne  produit  pas  de  sulfure  de  glucinium.    (M.  Fbemy.) 

PHOSPHURË  DE  GLUCINIUM. 

Le  glucinium,  chauffé  dans  la  vapeur  de  phosphore,  brûle  avec  vivacité 
et  donne  un  phosphure  gris,  pulvérulent,  qui  dégage  au  contact  de  Teau 
du  phosphure  d'hydrogène  gazeux.  (Berzeuus.) 

AZOTATE  DE  GLUCINE.  GIH)',3A20». 

L'azotate  de  glucine  est  très-déliquescent;  il  est  soluble  dans  l'alcool. 
La  dissolution  de  ce  sel  laisse,  par  l'évaporation,  un  sel  basique. 

SULFATE  DE  GLUCINE.  Gl»0»,3S0». 

Le  sulfate  de  glucine  est  blanc  ;  sa  saveur  est  acide  et  légèrement  sucrée. 
11  cristallise  en  gros  octaèdres  qui  dérivent  du  prisme  droit  à  base  carrée. 
Il  est  inaltérable  à  l'air;  à  la  température  ordinaire,  il  s'effleurit  dans  un 
air  sec  et  chaud.  La  chaleur  détermine  d'abord  sa  fusion  dans  son  eau  de 
cristallisation,  puis  elle  le  décompose  au  rouge  sombre  en  acide  sulfu- 
reux, en  oxygène  et  en  glucine.  L'eau  en  dissout  environ  son  propre 
poids  à  la  température  de  14  degrés  ;  sa  solubilité  augmente  avec  la 
température.  L'acide  sulfurique  rend  le  sel  moins  soluble  à  froid  ;  il  en 
est  de  môme  de  l'alcool,  qui  le  dissout  néanmoins  en  proportion  notable 
quand  il  n'est  pas  à  l'état  d'alcool  absolu.  Le  sulfate  de  glucine  cède, 
dans  beaucoup  de  cas,  une  partie  de  son  acide  avec  une  grande  facilité. 
On  peut  en  effet  obtenir  des  sels  basiques  de  glucine  en  dissolvant  des 
quantités  considérables  de  glucine  ou  de  carbonate  de  glucine  dans  le 
sulfate  ordinaire.  Ces  combinaisons  sont  solubles,  du  moins  dans  des 
dissolutions  concentrées.  Berzelius  a  prouvé  que  l'on  pouvait  obtenir 
aussi  un  sulfate  tribasique  de  glucine  en  dissolvant  le  carbonate  ^e  glu- 
cine dans  une  dissolution  concentrée  de  sulfate.  L'opération  doit  ôtre 
arrôtée  quand  il  ne  se  dégage  plus  d'acide  carbonique.  La  liqueur  filtrée 
et  évaporée  donne  pour  résidu  une  masse  gommeuse.  Ce  sulfate  étendu 
d'une  grande  quantité  d'eau  laisse  précipiter  de  la  glucine  et  se  trans- 
forme en  sulfate  tribasique  également  incristallisable. 

Le  sulfate  de  glucine  peut  aussi  décomposer  le  carbonate  de  baryte.  A 
froid,  la  moitié  seulement  de  l'acide  se  précipite,  si  la  dissolution  est 
étendue,  et  il  se  forme  du  sulfate  bibasique  de  glucine  ;  mais,  à  chaud,  la 
précipitation  est  complète. 

Le  sulfate  de  glucine  dissout  le  zinc  en  dégageant  de  l'hydrogène 
qui  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre  remarquable.  Si  la  dissolution  est 
étendue,  il  se  produit  un  sulfate  bi-basique  de  glucine  et  du  sulfate  de 
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^  zinc.  Mais  si  la  dissolution  est  concentrée,  il  peut  se  former  par  une 

longue  ébuUition  un  sul£ate  plus  basique  de  glucine,  décomposable  par 

^  une  addition  d'eau. 

'  Le  sulfate  de  glucine  s'obtient  en  dissolvant  le  carbonate  de  glucine 

dans  Tacide  sulfurique  étendu.  La  liqueur  évaporée  laisse  déposer  le  sel 
par  le  refroidissement.  Il  est  essentiel  de  maintenir  la  liqueur  acide  ;  en 
effet  le  sel  cristallise  plus  facilement,  et,  de  plus,  en  dissolvant  du  carbo- 

'  nate  de  glucine  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'acide  carbonique,  on 

obtiendrait  un  sulfate  basique  incristaliisable.  (M.  H.  Debrat.) 

SULFATE  DE  GLUCINE  ET  DE  POTASSE.  Gl«0»,3{SO«),3(KO,SO»). 

Ce  sel  double  a  été  obtenu,  sous  forme  de  croûtes  cristallines,  en  fai- 
I  sant  évaporer  une  dissolution  contenant  15  parties  de  sulfate  de  glu- 

cine et  14  parties  de  sulfate  de  potasse.  On  arrête  la  concentration  quand 
la  liqueur  devient  trouble.  Au  bout  de  quelques  jours,  elle  laisse  déposer 
le  sel,  qu'on  purifie  par  cristallisation.  (M.  Awdejew). 

Le  sulfate  double  de  glucine  et  de  potasse  se  précipite  à  l'état  de 
poudre  cristalline  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  une  dissolution 
concentrée  des  deux  sulfates.  (M.  H.  Debray.) 

Ce  sel,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  se  dissout  plus  facilement  dans 
l'eau  bouillante.  Unie  chaleur,  suffisamment  forte  et  prolongée,  lui  fait 
perdre  d'abord  son  eau  de  cristallisation,  puis  le  décompose  complè- 
tement en  glucine  et  en  sulfate  de  potasse. 

SULFITE  DE  GLUCINE.  GIW,3(S0*). 

L'hydrate  de  glucine  se  dissout  dans  l'acide  sulfureux  et  donne  naissance 
à  un  sel  très-soluble  qui  se  décompose  pendant  l'ébullition  de  la  liqueur. 

SÉLËNITES  DE  GLUCINE. 

Il  existe  un  sélénite  neutre  de  glucine  Gl*0^,3(SeO*),  pulvérulent,  blanc, 
msoluble,  et  un  sélénite  acide  Gl*03,6(SeO^)  soluble;  la  dissolution  de  ce 
dernier  sel,  évaporée  à  siccité,  abandonne  une  masse  gommeuse  qui  finit 
par  se  fendiller.  Les  deux  sélénites  sont  décomposés  à  une  chaleur 
rouge.  (BERZEUtJS.) 

TELLURITE  DE  GLUCINE.  GlH)',3(TeO*). 

Les  tellurites  alcalins  forment  dans  les  sels  de  glucine,  un  précipité 
blanc,  volumineux,  de  tellurite  de  glucine. 

TELLURATE  DE  GLUCINE.  Gl*OS3(TeO»). 

Les  dissolutions  des  sels  neutres  de  glucine  donnent  des  précipités 
blancs  et  floconneux,  tant  avec  le  tellurate  qu'avec  le  bi-tellurate  de 
potasse.  (Berzeuus.) 
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PHOSPHATES  DE  GLUCINE. 

Une  dissolution  d'azotate  de  glucine  produit,  dans  une  solution  de 
phosphate  de  soude  ordinaire,  un  précipité  qui  est  formé  d'une  poudre 
blanche,  amorphe  jnême  sous  le  microscope.  Ce  sel  a  pour  compo- 
sition 2Gia0^3PhO'  +  2iH0  lorsqu'il  a  été  desséché  à  la  température 
ordinaire,  au-dessus  d'un  vase  renfermant  du  chlorure  de  calcium. 

Le  phosphate  de  glucine  séché  à  100%  contient  2GlW,3Ph05,9HO. 

On  a  obtenu  un  phosphate  triple  de  glucine,  de  soude  et  d'ammo- 
niaque, en  précipitant  par  le  phosphate  de  soude  une  solution  d'azotate 
de  glucine,  mélangée  avec  un  excès  de  sel  ammoniac.  Ce  phosphate  triple 
se  présente  sons  la  forme  d'un  précipité  grenu  et  cristallin  qui  renferme 
Gl«03,3XaO,3H*AzO,M>hO«  +  2{H0. 

Quand  on  dissout  le  phosphate  de  glucine  dans  une  petite  quantité 
d'acide  phosphorique  et  qu'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  solution  concen- 
trée, il  se  précipite  un  sel  gommeux  renfermant  5GlW,6PhO*-|-24HO. 

L'eau  décompose  ce  sel  gommeux  en  dissolvant  du  phosphate  de  glu- 
cine et  laissant  un  phosphate  insoluble. 

En  ajoutant  une  solution  de  pyrophosphate  de  soude  à  une  solution 
aqueuse  d'azotate  de  glucine,  il  se  produit  un  précipité  pulvérulent  de 
pyrophosphate  de  glucine  renfermant  2Gl«03,3PhO*-|-  i5H0. 

(M.  SCHEFFEB.) 

PHOSPHITE  DE  GLUCINE.  Gl«OS3(PhO«). 

Le  phosphitc  de  glucine  se  présente  sous  l'aspect  d'une  poudre 
blanche,  insoluble,  qui,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  dégage  de  l'hydro- 
gène pur  avec  production  de  lumière. 

HYPOPHOSPHITE  DE  GLUCINE.  Gl*0»,3(PbO). 

L'hypophosphite  de  glucine  est  une  masse  dure,  d'une  apparence 
vitreuse. 

ARSÉNIATES  DE  GLUCINE. 

L'arséniate  neutre  de  glucine  GW,3(AsO*)  est  insoluble  dans  l'eau; 
il  se  combine  à  l'acide  arsénique  et  forme  un  sel  încristallisable. 

CARBONATE  DE  GLUCINE. 

La  glucine  est  soluble  dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  Lorsqu'on 
fait  bouillir  cette  dissolution,  il  se  dégage  d'abord  du  carbonate  d'am- 
moniaque, puis  la  liqueur  se  trouble,  et  il  se  dépose  un  carbonate  de 
glucine  pulvérulent  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule  : , 

G1«08,3(CO«),15HO 

Mais  en  arrêtant  l'ébullition  au  moment  où  le  trouble  apparaît  et 
en  filtrant  la  liqueur,  on  obtient  une  dissolution  d'un  carbonate  double 
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de  gïucine  et  d'ammoniaque  sans  excès  de  carbonale  d'ammoniaque. 
Celte  dissolution,  additionnée  d'alcool  jusqu'à  ce  qu'elle  se  trouble, 
laisse  déposer  à  la  longue  des  cristaux  limpides  de  carbonate  double  de 
glucine  et  d'ammoniaque  9(C0»),4(Gl>03)4-9(C0^AzH^H0)  +  3(H0). 

Ce  carbonate  double  est  blanc,  Irès-soluble  dans  l'eau  froide;  il  se 
décompose  avec  facilité  dans  l'eau  cbaude  en  dégageant  du  carbonate 
d'ammoniaque.  Il  donne  du  carbonate  ordinaire  pour  résidu.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'alcool.  La  chaleur  le  décompose  avec  facilité,  et  il  reste  de 
la  glucine  en  poudre  cristalline.  Quoique  ce  sel  ne  répande  pas  sensi- 
blement d'odeur  ammoniacale,  il  se  décompose  cependant  à  la  longue 
en  perdant  son  éclat.  (M.  Debray.) 

RHODIZONATE  ET  CROCONATE  DE  GLUCINE. 

Le  rhodizonate  de  glucine  est  un  sel  brun  que  l'on  obtient  en  dissolvant 
l'hydrate  de  glucine  dans  l'acide  rhodizonique. 

Le  croconate  de  glucine  est  un  sel  jaune,  cristallisable,  soluble  dans 
Tcau  ctTalcooL 

SILICATE  DE  GLUCINE. 

Ce  composé  est  un  minéral  très-rare  connu  sous  le  nom  de  phénakite^ 
que  l'on  trouve  aux  environs  d'Ëkatherinenburg  en  Sibérie  et  dont  la 
composition  peut  être  exprimée  par  la  formule  : 

Gl«0»,SlO» 

Il  est  cristallisé  en  rhomboïdes  obtus,  incolores,  transparents  et  trqs-durs. 

Les  cristaux  de  phénakite  sont  associés  à  une  roche  de  texture 
micacée,  et  accompagnés  de  cristaux  de  béryl  et  de  cymophane. 

La  phénakite  a  été  trouvée  récemment  dans  la  mine  de  fer  de  Framont 
dans  les  Vosges  et  dans  l'Ilmengebirge.  Les  cristaux  de  ces  deux  dernières 
localités  ont  des  dimensions  beaucoup  moindres  que  ceux  de  l'Oural. 
La  phénakite  de  Framont  est  disséminée  dans  un  quartz  ferrugineux, 
formant  un  filon  dans  le  terrain  de  transition. 

Nous  donnons  ici  la  composition  de  deux  échantillons  de  phéna- 
kite. 

*  Phénakite  de  Framont.  Phénakite  de  rOural. 

Smc8 5i,37     55,14 

Glucine 45,52 44,47 

Chaux ,  magnésie 0,09    0,39 

99.98  100,00 

SILICATES  DOUBLES  DE  GLUCINE  ET  D'ALUMINE. 

Le  silicate  de  glucine  et  le  silicate  d'alumine  se  combinent  en  deux 
proportions  différentes  pour  former  VémeraudeeXVeuclase.  La  composi- 
tion de  l'émeraude  correspond  à  la  formule  : 

GlH)»,SiO»,AlïO»,SiO« 
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Celle  de  i'euclase  peut  être  exprimée  par  : 

(Gl«0>)SSiO».(Al«0»)«3iO»  (Bcrzeucs.) 

Ëmerâude. — L'émeraude  est  connue  aussi  sous  les  noms  de  6ery/^at^»p- 
mariney  smaragd^  augustite.  Nous  donnerons,  d'après  Dufrénoy,  quelques 
détails  sur  les  propriétés  et  le  gisement  de  l'émeraude  et  de  l'eu- 
clase. 

L'émeraude,  quand  elle  possède  une  teinte  verte  d'une  belle  nuance  et 
qu'elle  est  entièrement  hyaline,  est  une  des  pierres  les  plus  rares  et  les 
plus  précieuses  ;  elle  se  trouve  fréquenunent  à  l'état  de  cristaux  demi- 
transparents  et  d'un  vert  d'eau;  il  est  peu  de  montagnes  granitiques  dans 
lesquelles  on  n'en  observe.  En  France,  on  en  connaît  dans  la  Bretagne, 
la  Vendée,  l'Auverçne  et  le  Limousin;  dans  cette  dernière  localité,  les 
émeraudes  atteignent  môme  quelquefois  des  dimensions  considérables. 

Les  émeraudes  transparentes,  incolores,  ou  légèrement  colorées  en 
vert  d'eau,  sont  désignées  sous  les  noms  à'aigue-marine  et  de  béryl.  Pen- 
dant longtemps,  on  les  a  regardées  comme  formant  une  espèce  parti- 
culière; Haûyles  a  réunies  à  l'émeraude  de  Bogota  par  l'examen  des 
modifications  de  leurs  formes  cristallines  ;  plus  tard,  la  découverte  de  la 
glucine  a  démontré  la  complète  exactitude  de  cette  réunion,  en  faisant 
voir  que  l'émeraude  et  le  béryl  sont  composés  des  mêmes  éléments,  et 
que  la  seule  différence  consiste  dans  une  faible  proportion  d'oxyde  de 
chrome  qui  donne  à  l'émeraude  du  Pérou  sa  richesse  de  ton  et  sa  haute 
valeur  commerciale. 

L'émeraude  cristallise  en  prismes  réguliers  à  six  faces  dans  lesquels  le 
côté  de  la  base  est  à  peu  près  égal  à  la  hauteur.  Les  cristaux  d'émeraude 
présentent  un  clivage  facile,  parallèle  à  leur  base  ;  la  cassure  a  toujours 
lieu  dans  ce  sens,  quand  on  ne  cherche  pas  à  l'opérer  en  travers  ; 
dans  ce  cas,  elle  est  conchoïdale,  et  son  éclat  est  vitreux  ;  la  couleur 
verte,  de  teintes  différentes,  est  la  plus  habituelle;  cependant  les  béryls 
du  Salzbourg  et  de  la  Sibérie  sont  bleus  ou  bleuâtres. 

Dans  cette  dernière  contrée,  il  en  existe  également,  de  couleur  jaune, 
jaune  verdfttre,  jaune  rougeàtre  et  jaune  orange,  assez  analogues  par 
leur  nuance  à  la  topaze  du  Brésil.  L'émeraude  de  l'Ile  d'Elbe  est  rare. 
La  dureté  de  l'émeraude  est  de  7,5  à  8.  Elle  raie  le  quartz  ;  la  pesanteur 
spécifique  de  l'émeraude  du  Pérou  est  de  2,732;  celle  du  béryl  est 
de  2,678.  L'émeraude  est  infusible  à  une  très-forte  chaleur  ;  elle  de- 
vient, au  chalumeau,  blanche  et  opaque  sur  les  bords  des  fragments 
aigus  ;  elle  donne,  avec  le  borax,  un  verre  transparent  et  incolore.  L'éme- 
raude du  Pérou  produit  un  verre  qui,  en  se  refroidissant,  prend  une 
teinte  verte,  légère,  mais  pure  et  agréable  à  l'œil. 

L'émeraude,  comme  nous  l'avons  déjà  dit,  se  trouve  dans  presque 
toutes  les  contrées  dont  le  sol  est  granitique  ;  elle  existe,  en  outre, 
dans  des  calcaires  compactes  d'époques  moderneSn  Ce  second  gise- 
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ment  est  celui  qui  fournit  les  belles  émeraudes  de  la  Nouvelle-Grenade. 

MM.  Nicaise  et  Montigny  ont  trouvé  un  gisement  d'émeraudes  dans 
les  vallées  de  THarrach,  à  45  kilomètres  environ  d'Uiida,  dans  la  pro- 
vince d*Alger.  Le  terrain  qui  les  renferme,  est  un  calcaire  compacte  de 
l'époque  crétacée. 

Les  émeraudes  si  abondantes  aux  environs  de  Limoges  existent  dans 
un  granit  à  très-gros  cristaux  ;  elles  font  même  partie  de  ce  granit  et 
y  remplacent  en  quelque  sorte  le  quartz.  A  la  montagne  d'Odontschelan, 
en  Sibérie,  les  émeraudes  sont  implantées  sur  .du  quartz  hyalin  en- 
fumé, formant  des  filons  dans  le  granit  ;  les  émeraudes  de  Pœnig  en 
Saxe,  de  Wicklow  en  Irlande,  de  Haddam  dans  le  Gonnecticut,  aux 
États-Unis,  de  Finbo  en  Suède,  de  Famela  en  Finlande,  soiit  dans  des 
terrains  analogues. 

L'aigue-marine  vient  principalement  du  Brésil;  la  province  de  Minas- 
Geraês,  qui  fournit  le  diamant,  a  eu  pendant  longtemps  le  monopole  de 
la  première  de  ces  pierres.  Mais  c'est  de  l'Afrique,  des  montagnes  situées 
entre  l'Ethiopie  et  l'Egypte,  que  sont  venues  les  premières  émeraudes 
connues. 

Les  béryls  les  plus  précieux  pour  la  joaillerie  sont  ceux  de  Gangayum, 
dans  le  district  de  Goïmbatoor,  aux  Indes  Orientales  ;  ils  sont  accompa- 
gnés d'albite. 

Suivant  quelques  chimistes,  ta  couleur  verte  de  l'émeraude  est  due  à 
des  traces  d'oxyde  de  chrome  :  suivant  d'autres  chimistes^  et  en  particu- 
lier d'après  M.  Lewy,  cette  coloration  doit  être  attribuée  à  la  présence 
d'une  substance  organique.  (M.  H.  Rose.) 

ËucLÀSE.  —  Ce  mitiéral,  qui  est  constamment  cristallisé,  présente  un 
clivage  très-facile.  Les  cristaux  d'euclase  sont  complètement  hyalins  ; 
leur  couleur  habituelle  est  le  vert  d'eau,  analogue  à  celle  du  béryl;  quel- 
ques échantillons  sont  bleu&tres  et  môme  bleus  ;  les  faces  des  cristaux 
et  la  cassure  sont  très-brillantes  ;  leur  éclat  est  vitreux.  Us  raient  le 
quartz,  mais  ils  sont  très-fragiles  ;  la  cassure  en  travers  est  conchoïdale  et 
vitreuse.  Ils  possèdent  la  réfraction  double  à  un  haut  degré.  La  densité 
de  l'euclase  est  de  3,098.  L'euclase,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur  plus 
forte  que  donne  le  chalumeau,  fond  sur  les  bords  et  donne  un  émail  blanc; 
avec  le  borax,  elle  se  gonfle,  fait  effervescence,  blanchit  et  se  convertit 
ensuite,  par  une  dissolution  lente,  en  un  verre  transparent,  incolore. 

Les  premiers  échantillons  d'euclase  ont  été  rapportés  en  Europe  par 
Dombey,  au  retour  d'un  voyage  dans  le  Pérou  ;  mais  il  parait  qu'ils  prove- 
naient de  Rio-Janeiro;  depuis  cette  époque,  ce  minéral  a  été  retrouvé  au 
Brésil,  dans  la  province  de  Minas^Geraés.  L'euclase  est  recueillie  presque 
exclusivement  dans  les  alluvions  qui  produisent  le  diamant  ;  on  la  regarde 
comme  associée  aux  itacolumites  schisteuses  de  cette  province  du  Brésil. 

Des  recherches  récentes  nous  ont  appris  que  l'euclase  contient  une 
proportion  assez  considérable  d'eau  dont  on  ne  peut  dégager  les  der- 
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nières  traces  qu'en  chauffant  ce  minéral  au  rouge  blanc,  et  que  le  même 
minéral  contenait  en  outre  de  Tétain  et  du  fluor. 

En  ne  considérant  que  la  silice,  l'alumine,  la  glucine  et  Teau  comme 
parties  constituantes  essentielles  de  Teuclase,  ces  recherches  conduisent 
pour  ce  minéral  à  la  formule  : 

3SIO»,3AlH)»,SiO5,2Gl«0»,3HO  (M.  Damoor.j 

ALUMINATE    DE   GLUCINE. 

On  rencontre  Taluminate  de  glucine  à  l'état  cristallisé  ;  il  est  ver- 
dàtre,  souvent  d'une  nuance  bleuâtre.  Les  minéralogistes  lui  ont  donné 
le  nom  de  cymopham  ou  chrysobéryL  Sa  composition  a  été  exprimée  par 
la  formule  : 

GIK)«{AI«0«)» 

Mais  ce  minéral  renferme  en  outre 'de  petites  quantités  d'acide  (ita- 
nique,  d'acide  silicique  et  de  protoxydc  de  fer. 

La  plupart  des  échantillons  de  cymophane  que  Ton  possède  dans  les 
collections,  sont  en  cristaux  roulés  qui  proviennent  de  l'île  de  Ceylan  et 
du  Brésil  ;  on  les  trouve  dans  les  mômes  sables  qui  contiennent  des  cris- 
taux de  topaze,  de  corindon  et  d'autres  minéraux  durs,  résultant  de 
la  destruction  des  terrains  anciens.  Le  cymophane  a  été  retrouvé  à 
Haddam  dans  le  Gonnecticut  :  dans  cette  localité,  il  est  en  cristaux 
disséminés  dans  une  roche  composée  de  feldspath  lamelleux,  de  quartz 
et  de  grenat.  On  l'a  trouvé  plus  récemment  dans  l'Oural  ;  ses  cristaux, 
beaucoup  plus  volumineux,  ont  des  caractères  extérieurs  différents  de 
ceux  du  Brésil  et  du  Gonnecticut  :  ceux-ci  sont  d'un  jaune  verdàtre,  qui 
leur  avait  fait  donner  le  nom  de  chrysolite  par  comparaison  avec  cer- 
taines variétés  de  chaux  phosphatée. 

Le  cymophane  de  Sibérie  est  d'un  beau  vert  émeraude.  Le  cymophane 
raie  le  quartz  ;  la  densité  du  cymophane  du  Brésil  est  de  3,733,  tandis 
que  la  densité  du  cymophane  de  Sibérie  n'est  que  de  3,689.  Sa  cassure 
est  inégale,  conchoïde,  et  légèrement  vitreuse.  (M.  Dutusnot.) 

Le  cymophane  a  été  reproduit  en  exposant  pendant  plusieurs  jours  à 
une  température  très-élevée  un  mélange  d'alumine,  de  glucine,  de  car- 
bonate de  chaux  et  d'acide  borique  :  il  se  forme  ainsi  un  borate  fusible, 
qui  se  vaporise  lentement  à  la  chaleur  blanche  et  abandonne  deux 
espèces  de  cristaux  :  les  uns,  sous  la  forme  de  fibres  soyeuses,  sont  une 
combinaison  d'alumine  et  d'acide  borique  :  les  antres  sont  des  cristaux 
de  cymophane  de  5  à  6  millimètres  de  côté.  (Ebelmen.) 

L'action  de  l'acide  borique  sur  un  mélange  de  fluorure  d'aluminium  et 
de  fluorure  de  glucinium  s'exerçant  à  une  température  élevée  a  fourni 
également  des  cristaux  de  cymophane  artificiel. 

(MM.  H.  Deville  et  Gâron.) 
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Historique. —  Kiaproth  a  découvert  en  17891azircone  (oxyde  de  zîrco- 
nium)  dans  une  pierre  précieuse  de  l'île  de  Ceylan,  nommée  zircon^  qui 
est  un  silicate  de  zircone  (Zr^O^^SiO^)  ;  il  a  trouvé  plus  tard  de  la  zircone 
dans  Vhyacint/ie^  minéral  transparent  et  d'un  rouge  foncé,  qui  présente 
la  même  composition  que  le  zircon  et  qui  peut  être  considéré  comme 
appartenant  à  la  môme  espèce  minéralogique.  Le  malakan  (silicate  de 
zircone  hydraté)  a  été  trouvé  à  Hilteroô  (Suède)  et  à  Chanteloube  (Haute- 
Loire). 

La  zircone  existe  en  outre  en  quantité  notable  dans  la  catapléite^  dans 
la  tachyasphaUUûy  dans  Vœschynite^  dans  la  polykras€y  dans  la  woehlérite, 
dans  \dLpolymignit€f  dans  Voerstedtite  et  dans  Veudyalite, 

Propriétés.  —Le  zirconium  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
noire,  qui  devient  brillante  sous  le  brunissoir  ;  il  ne  conduit  pas  l'électri- 
ri  lé,  et  il  entre  difficilement  en  fusion.  Le  zirconium,  chauffé  au  con- 
tact de  l'air,  s'enflamme  bien  au-dessous  du  rouge,  et  se  transforme  en 
oxyde  de  zirconium  (zircone).  L'azotate  et  le  chlorate  de  potasse  n'oxy- 
dent que  lentement  le  zirconium,  môme  à  la  température  rouge.  Ce  métal 
est  au  contraire  oxydé  rapidement  lorsqu'on  le  chauffe  avec  les  alcalis 
libres  ou  carbonates,  ou  môme  avec  le  borax. 

Les  acides  chlorhydrique,  sulfuricpie,  azotique  et  l'eau  régale  n'atta- 
quent pas  sensiblement  le  zirconium;  l'acide  fluorhydrique  est  le  seul 
acide  qui  le  dissolve  rapidement. 

Préparation.— Le  zirconium  est  obtenu  en  chauffant  au  rouge,  dans  un 
creuset  de  fer,  le  fluorure  double  de  zirconium  et  de  potassium  avec  du 
potassium  ;  il  se  forme  du  fluorure  de  potassium  et  du  zirconium  métal- 
lique. La  masse  est  traitée  par  Teau  ;  mais  le  zirconium,  ayant  la  pro- 
priété de  rester  en  suspension  dans  ce  liquide,  se  laisse  laver  diffici- 
lement. L'eau  de  lavage  doit  ôtre  additionnée  d'une  certaine  quantité  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  détermine  le  dépôt  du  zirconium  ;  ce 
métal  est  ensuite  séparé  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  des  lavages 
à  Talcool.  (BERZELirs.) 

II.  4  5 
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/  OXYDE  DE  ZmœNlLM  (ZIRCONE).  Zr*0». 

Zr2 839,4G     73,07 

03 300,00     26,33 


1I39,4G     100»00 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  qu'une  seule  combinaison  de  zirco- 
nium  et  d'oxygène,  qui  a  reçu  le  nom  de  zircone  et  que  nous  représen- 
tons par  la  formule  Zr*0'. 

Berzelius,  qui  a  fait  le  premierfétude  de  cet  oxyde,  lui  a  assigné  la  for- 
mule Zr*0'  ;  l'examen  des  deux  composés  que  forme  le  fluorure  de  potas- 
sium avec  le  fluorure  de  zirconium  a  servi  principalement  à  établir  cette 
opinion. 

M.  Hermann  qui  a  publié  plus  tard  des  recherches  intéressantes  sur 
les  composés  du  zirconium,  s'est  rangé  à  l'avis  de  Berzelius,  en  l'ap- 
puyant par  un  argument  tiré  de  la  volatilité  du  chlorure  de  zirconium. 

L'opinion  de  Berzelius  avait  entraîné  celle  de  la  plupart  des  chimistes. 
Quelques-uns  cependant,  comme  L.  Gmelin,  ont  placé  la  zircone  parmi 
les  oxydes  mono-atomiques. 

Dès  ses  premiers  travaux  sur  le  zirconium,  Berzelius  avait  remarqué 
que  ce  corps  présentait  quelque  analogie  avec  le  silicium  et  le  bore. 
Cependant  les  propriétés  de  la  zircone  dififèrent  notablement  de  celles 
de  l'acide  silicique  ;  elles  présentent,  au  contraire,  une  telle  analogie 
avec  celles  de  l'acide  titanique,  qu'on  ne  connaît  aucune  réaction 
chimique  qui  permette  de  séparer  ces  deux  substances,  fréquemment 
associées  dans  les  minéraux.  Le  silicium,  le  zirconium  et  le  titane  pour- 
raient donc  être  réunis  dans  un  même  groupe,  et  leurs  composés  oxygénés 
seraient  représentés  alors  par  des  formules  analogues. 

MM.  H.  Deville  et  L.  Troost  ont  proposé  de  donner  à  la  zircone  la  for- 
mule ZrO*,  analogue  à  celle  de  l'acide  titanique.  Ils  ont  été  conduits  à 
cette  formule  par  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de 
zirconium.  En  effet,  cette  densité  (8,4)  est  telle  que,  si  l'on  consenait 
la  formule  Zr^P,  celle-ci  correspondrait  à  3  volumes  de  vapeur,  rela- 
tion dont  il  n'existe  pas  d'exemple  dans  un  composé  bien  défini.  Au 
contraire,  la  formule  ZrCl*  correspondrait  à  2  volumes  ;  cette  relation 
se  rencontre  souvent  et  établit  d'ailleurs  une  analogie  entre  les  chlorures 
de  zirconium,  de  silicium,  de  titane  et  d'étain, 

M.  G.  Rose,  dans  un  mémoire  récent,  s'est  rangé  à  cette  dernière 
opinion,  en  l'appuyant  par  une  observation  importante.  La  formule  ZrO^ 
admise  pour  la  zircone,  explique  en  effet  l'isomorphisme  souvent  signalé 
de  l'acide  titanique  (rutile)  et  duzircon.  L'isomorphisme  des  fluosilicates 
et  des  fluotitanates,  que  M.  Harignac  a  fait  connaître,  fait  supposer  que, 
dans  certaines  conditions,  l'acide  silicique  pourrait  être  isomorphe  avec 
l'acide  titanique;  par  conséquent,   le  zircon,  composé  de  deux  élé- 
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ments  isomorphes  avec  cet  acide,  doit  l'être  également  comme  Tobser* 
vatton  le  prouve.  M.  G.  Rose  rappelle  d'ailleurs  que  si,  dans  le  zircon 
ordinaire,  les  proportions  relatives  de  la  zircone  et  de  la  silice  présen- 
tent une  constance  qui  ne  s'observe  pas  habituellement  dans  les  composés 
renfermant  des  substances  isomorphes,  on  connaît  d'autres  combinai- 
sons de  ces  deux  oxydes  dans  des  rapports  différents  de  ceux  que  pré- 
sente le  zircon,  et  qui  n'en  diffèrent  point  cependant  par  leur  forme 
cristalline  (auerbachite,  peut  être  aussi  œrstedtite). 

M.  Marignac,  par  l'étude  approfondie  de  la  constitution  et  des  formes 
cristallines  des  fluozirconates  et  par  la  constatation  de  leur  analogie  avec 
la  constitution  elles  formes  cristallines  des  fluosilicates,  des  fluotitanates 
et  des  fluostannates,  est  venu  apporter  de  nouveaux  et  importants  argu- 
ments en  faveur  de  l'hypothèse  qui  a  été  émise  par  MM.  Devîlle  et 
Troost. 

Propriétés. —  La  zircone  est  blanche,  insipide,  inodore,  insoluble  dans 
i'eau;  elle  devient  très-dure  par  l'action  de  la  chaleur,  et  peut  alors 
rayer  le  verre. 

La  zircone  hydratée.,  obtenue  en  précipitant  une  de  ses  dissolutions 
par  un  alcali,  est  très-soluble  dans  les  acides  ;  quand  on  la  calcine  au 
rouge  naissant,  elle  produit  un  vif  dégagement  de  lumière  et  devient 
insoluble  dans  les  acides,  excepté  toutefois  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré. 

La  zircone  est  légèrement  soluble  dans  le  carbonate  d'ammoniaque. 
La  zircone  peut  être  obtenue  à  l'état  cristallisé  en  décomposant  le  fluo- 
rure de  zirconium  par  l'acide  borique.       (H.  Devjlle  et  Garon.) 

Préparation.  —  La  zircone  s'extrait  ordinairement  des  hyacinthes 
qui  se  trouvent  en  abondance  dans  les  sables  du  ruisseau  d'Ëxpailly 
(Haute-Loire). 

Les  hyacinthes  sont  calcinées  dans  un  creuset  d'argent  avec  trois  fois 
leur  poids  de  potass.e.  La  masse  est  reprise  par  l'acide  chiorhydrique, 
et  soumise  à  une  évaporation  jusqu'à  siccité  pour  séparer  la  silice.  Le  ré* 
sidu  est  traité  par  l'eau,  qui  dissout  les  chlorures  de  zirconium  et  de  fer. 
Le  peroxyde  de  fer  et  la  zircone  sont  précipités  par  l'ammoniaque,  et  le 
mélange  des  deux  oxydes  est  traité  par  l'acide  oxalique,  qui  dissout 
l'hydrate  de  sesqui-oxyde  de  fer,  et  laisse  la  zircone  à  Tétat  d'oxalate  in- 
soluble. Ce  dernier  sel»  soumis  à  la  calcination,  donne  de  la  zircone 
pure. 

Un  autre  procédé  consiste  à  évaporer  jusqu'à  cristallisation  la  dissolu- 
tion des  chlorures  de  zirconium  et  de  fer  avec  iln  excès  d'acide  chior- 
hydrique ;  les  cristaux  de  chlorure  de  zirconium,  qui  sont  insolubles 
dans  l'acide  chiorhydrique,  sont  lavés  à  plusieurs  reprises  avec  cet  acide 
qui  enlève  complètement  le  chlorure  de  fer.  (M.  Chbvaeitl.) 
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La  zircone  est  obtenue  complètement  exempte  de  fer  au  moyen  de 
la  méthode  suivante  :  la  dissolution  des  chlorures  de  zirconium  et  de 
fer  est  évaporée  à  sec  pour  chasser  Tezcès  d'acide;  on  redissout  le  résidu 
dans  Teau  pure  et  on  plonge  dans  la  liqueur  une  lame  de  zinc  bien  déca- 
pée :  le  métal  entre  en  dissolution  ;  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  toute 
la  zircone  se  trouve  précipitée  au  bout  de  très-peu  de  temps  sous 
forme  de  gelée,  tandis  que  le  fer  reste  en  dissolution  à  l'état  de  proto- 
chlorure. 

Quand  on  a  soin  d'opérer  k  l'abri  de  l'air,  la  zircone  ainsi  précipitée  ne 
retient  aucune  trace  d'oxyde  de  fer  ;  pour  l'obtenir  parfaitement  pure,  il 
suffit  de  la  recueillir  sur  un  filtre,  de  la  laver  à  l'eau  distillée,  de  la  dis- 
soudre de  nouveau  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  de  la  précipiter 
par  un  excès  d'ammoniaque.  (M.  Cloez.) 

Au  lieu  d'attaquer  les  hyacinthes  par  la  potasse,  on  peut  les  mêler  avec 
du  sucre,  après  les  avoir  réduites  en  poudre  très-fine,  carboniser  ce 
mélange  dans  un  creuset,  et  le  soumettre  à  l'action  d'un  courant  de 
chlore  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge.  Il  se  produit  du 
chlorure  de  silioium  qui  se  dégage  en  raison  de  sa  grande  volatilité,  et 
du  chlorure  de  zirconium  qui  se  condense  dans  les  parties  les  moins 
chaudes  du  tube.  Ce  dernier  chlorure  est  dissous  dans  l'eau,  et  purifié 
comme  précédemment.  (M.  Woehler.) 

La  zircone  est  encore  retirée  du  zircon  par  la  méthode  suivante  : 
Le  zircon  pulvérisé,  tamisé  et  traité  par  l'acide  chlorhydrique  qui  le 
débarrasse  du  fer  provenant  du  mortier,  est  môle  avec  deux  ou  trois 
fois  son  poids  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium.  Le  mélange  est 
chauffé  dans  une  grande  capsule  de  platine;  il  subit  d'abord  une  fusion 
aqueuse  accompagnée  d'un  boursouflement,  mais  bientôt  il  se  prend  en 
une  masse  sèche  et  dure.  On  peut  alors  le  concasser  et  en  remplir  entiè- 
rement un  grand  creuset  de  platine  qui  est  chauffé  au  rouge  dans  un  feu 
de  charbon.  Une  lampe  à  alcool  suffirait,  si  l'on  n'opérait  que  sur  âO 
k  30  grammes  de  zircon  à  la  fois  ;  car  une  température  peu  élevée  dé- 
termine la  fusion.  La  matière  devient  parfaitement  liquide,  et,  au  bout 
de  10  à  45  minutes,  le  zircon  est  complètement  attaqué.  Le  produit 
est  coulé,  puis,  après  avoir  été  grossièrement  pulvérisé,  il  est  soumis 
à  l'ébullition  avec  de  l'eau  qui  a  été  additionnée  d'acide  fluorhydrique. 
On  devrait  employer  une  grande  masse  d'eau  pour  le  dissoudre  complè- 
tement, à  cause  de  la  faible  solubilité  du  fluosilicate  de  potasse;  mais  il 
n'est  pas  nécessaire  de  dissoudre  ce  sel  ;  sa  présence  n'empêche  pas  la 
dissolution  du  fluozirconate  de  potasse  qui  est  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. La  liqueur  doit  être  versée  bouillante  sur  un  filtre;  la  texture 
cristalline  du  fluosilicate  de  potasse  permet  une  flltration  très-rapide  et 
un  lavage  à  l'eau  bouilfante  qui  est  promptement  terminé. 

Le  fluozirconate  de  potasse  se  dépose  en  cristaux,  par  le  refroidis- 
sement de  la  liqueur  filtrée  :  on  en  retire  encore  une  petite  quantité 
par  la  concentration  de  l'eau-mère. 
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La  presque  totalité  de  la  zircone  peut  être  ainsi  obtenue  à  l'état  de 
fluozirconate  de  potasse.  En  effet,  en  réunissant  la  deuxième  eau-mère 
avec  le  résidu  de  fluosilicate  resté  sur  le  filtre  et  en  décomposant  le 
tout  par  l'acide  sulfurique  pour  chasser  le  fluorure  de  silicium,  on 
obtient  du  sulfate  de  potasse  qui,  dissous  dans  l'eau  et  traité  par  l'am- 
moniaque, ne  donne  qu'un  précipité  insignifiant  de  zircone  très-ferru- 
gineuse. 

Le  fluozirconate  de  potasse  est  alors  presque  pur.  On  le  purifie  com- 
plètement en  le  faisant  redissoudre  dans  l'eau  chaude,  et  en  le  lais- 
sant cristalliser  de  nouveau  par  le  refroidissement.  La  grande  diflë- 
rence  de  solubilité  de  ce  sel  à  chaud  et  à  froid  rend  cette  opération 
très-facile. 

Le  procédé  le  plus  convenable  pour  extraire  la  zircone  consiste  à  dé- 
composer le  sel  par  l'acide  sulfurique,  à  calciner  fortement  lé  produit 
et  à  le  laver  à  l'eau  bouillante.  La  zircone  ainsi  obtenue  se  lave  très-facile- 
ment et  ne  retient  pas  de  potasse.  (M.  Marigivag.) 

SELS  DE  ZIRCONE. 

Caractères  distinctifs.  —  Les  sels  de  zircone  ont  une  saveur  astrin- 
gente, sans  arrière-goût  métallique.  Ils  présentent  avec  les  réactifs  les 
caractères  suivants  : 

Potasse.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Ammoniaque,  —  Même  réaction. 

Carbonates  et  bicarbonates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque,  —  Pré- 
cipité blanc,  un  peu  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Sulfate  de  potasse.  —  Une  dissolution  concentrée  de  ce  sel  produit,  au 
bout  de  quelque  temps,  un  précipité  blanc,  peu  soluble  dans  l'eau,  qui 
se  forme  plus  rapidement  dans  la  dissolution  du  sulfate  que  dans  celle  du 
chlorure.  La  zircone  est  ainsi  complètement  précipitée.  Cette  propriété 
permet  de  séparer  la  zircone  de  plusieurs  autres  oxydes,  et  notamment 
de  l'oxyde  de  fer.  Le  précipité  est  soluble,  principalement  avec  l'aide  de 
la  chaleur,  dans  une  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide 
sulfurique  étendu,  surtout  lorsqu'on  ne  l'a  pas  préalablement  fait  bouil- 
lif  avec  la  liqueur.  La  dissolution  peut  être  étendue  d'une  grande  quan- 
tité d'eau  et  portée  à  l'ébullition  sans  se  troubler. 

Sulfate  de  soude.  -—  Une  dissolution  concentrée  de  ce  sel  ne  pro- 
duit de  précipité  ni  par  un  contact  prolongé,  ni  par  l'action  delà  chaleur. 

Sulfate  d'ammoniaque. — Ce  sel  en  dissolution  concentrée  ne  détermine 
pas  de  précipité,  même  avec  l'aide  de  l'ébullition.  Mais,  en  laissant  le  tout 
en  contact  pendant  cinq  ou  six  jours,  il  peut  se  former  un  précipité  qui 
n'est  pas  dissous  même  par  une  grande  quantité  d'eau. 

Acide  oxalique.  —  Une  petite  quantité  d'une  dissolution  de  cet  acide 
produit  un  précipité  qui  disparaît  de  nouveau  lorsqu'on  agite.  Par 
l'addition  d'une  plus  grande  quantité  d'acide  oxalique,   le  précipité 
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reste  flxe,  mais  un  grand  excès  d'acide  oxalique  redissout  complè- 
tement le  précipité.  Si  la  dissolution  aqueuse  est  saturée  par  l'ammo- 
niaque, Toxalate  de  zircone  se  précipite  de  nouveau  :  mais  la  préci- 
pitation n'est  pas  complète,  parce  que  le  précipité  se  dissout  aussi 
dans  Toxalate  d'ammoniaque.  Un  excès  d'ammoniaque,  en  réagissant 
sur  la  dissolution  oxalique,  en  précipite  complètement  la  zircone 
à  l'état  d'hydrate. 

Cyanure  de  potassium.  —  Précipité  abondant  d'hydrate  de  zircone, 
solu])le  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Acide  cyanhydrique.  —  Pas  de  précipité  dans  la  dissolution  de  chlo* 
rure  de  zîrconium.  —  Le  même  réactif  produit,  dans  la  dissolution  de 
sulfate  de  zircone,  un  précipité  qui  se  dissout,  mais  difûcilement,  dans 
l'acide  chlorhydrique. 

Cyanaferrure  de  potassium.  —  Précipité  jaune  blanchâtre  dans  les  dis- 
solutions des  sels  neutres  de  zircone.  Pas  de  précipité  dans  les  dissolu- 
tions acides. 

Cyanoferride  de  potassium,  —  Pas  de  précipité  dans  la  dissolution  du 
chlorure  de  zirconium  ;  par  l'addition  d'un  peu  diacide  chlorhydrique,  il 
se  sépare  au  bout  de  quelque  temps  un  précipité  verdâtre.  Dans  la  disso- 
lution de  sulfate  neutre  de  zircone,  le  précipité  se  produit  sans  qu'il  soit 
besoin  d'ajouter  d'acide. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc  d'hydrate  de  zircone.  Ce 
précipité  ne  se  forme  pas  quand  la  liqueur  contient  de  l'acide  tartrique; 
celte  propriété  est  utilisée  pour  la  séparation  de  la  zircone  et  du  fer  dont 
les  dissolutions  sont  précipitées  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en 
présence  de  l'acide  tartrique. 
Acide  sut  (hydrique.  — Pas  de  précipité. 

Infusion  de  noix  de  galle.  —  Ce  réactif  ne  produit  pas  de  précipité 
dans  la  dissolution  de  chlorure  de  zirconium,  même  lorsqu'on  ajoute 
une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique.  — Dans  la  dissolution  neutre 
du  sulfate  de  zircone,  il  se  produit  un  précipité  brun  jaunâtre  qui  ne 
se  sépare  pas  immédiatement,  mais  seulement  au  bout  de  quelque 
temps  :  dans  une  dissolution  légèrement  acide,  la  précipitation  n'a  pas 
lieu.  (M.  H.  Rose.) 

Les  sels  de  zircone  présentent  une  certaine  analogie  avec  ceux  d'alit- 
mine  ;  toutefois  la  zircone  diffère  de  l'alumine  en  ce  que,  après  avoir  été 
précipitée  par  l'ammoniaque,  elle  est  insoluble  dans  un  excès  de  potasse, 
et  soluble  dans  les  bicarbonates  alcalins. 

Dosage.  -*  La  zircone  est  complètement  précipitée  de  ses  dissolutions 
par  l'ammoniaque.  Le  précipité  est  volumineux;  il  ressemble  à  l'alumine 
et  peut  être  lavé  de  la  môme  manière,  pourvu  que  Ton  ait  soin  de  le 
dessécher  avant  de  le  laver.  La  dissolution  dliydrate  de  potasse  précipite 
complètement  aussi  la  zircone  de  ses  dissolutions.  La  présence  des 
sels  ammoniacaux  n'empêche  pas  la  précipitation  de  la  zircone  par  l'am- 
moniaque ou  par  l'hydrate  de  potasse. 
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Comme  la  zircone,  précipitée  par  Thydrate  de  potasse,  contient  tou- 
jours de  la  potasse,  le  précipité  produit  par  la  potasse  est  dissous  de  nou- 
yeau  dans  l'acide  chiorhydriquc,  et  la  zircone  est  précipitée  ensuite  de 
cette  dissolution  par  Tammoniaque.  Le  précipité  volumineux,  après  avoir 
été  lavé,  est  calciné  avec  précaution  et  pesé.  La  calcination  est  accom- 
pagnée d'un  phénomène  de  lumière. 

Lorsqu'on  mélange  la  dissolution  d'un  sel  de  zircone  avec  une  dissolu- 
tion de  sulfate  de  potasse,  la  zircone  est  également  précipitée.  Si  les 
cristaux  de  sulfate  de  potasse  que  l'on  a  ajoutés  sont  en  quantité  assez 
grande  pour  que  la  liqueur  puisse  en  être  saturée,  la  plus  grande  partie 
de  la  zircone  est  précipitée;  la  séparation  complète  de  la  zircone  s'opère 
lorsque  l'acide  contenu  dans  la  dissolution  est  exactement  saturé  par  la 
potasse.  Il  se  forme  un  sulfate  basique  de  zircone  qui  contient  de  la  po- 
tasse; ce  sulfate  basique  de  zircone  est  partiellement  soluble  dans  l'eau 
pure  et  doit  être  lavé  avec  de  l'eau  qui  contient  un  peu  d'ammoniaque. 
Lorsqu'on  a  ainsi  lavé  le  sel  basique  de  zircone^  on  le  fait  bouillir  avec 
une  dissolution  de  potasse  pure  et  on  obtient  comme  résidu  de  l'hydrate 
de  zircone.  (Berzsuus.) 

Séparation  de  la  zircone  et  de  la  glucine.  —  La  séparation  de  la  zircone 
et  de  la  glucine  peut  être  effectuée  au  moyen  d'une  dissolution  concentrée 
d'hydrate  de  potasse.  Lu  glucine  se  dissout  et  la  zircone  reste  insoluble. 
Une  élévation  de  température  et  une  trop  longue  digestion  doivent  être 
évitées. 

Séparation  de  la  zircone  et  de  V alumine.  —  La  séparation  de  la  zircone 
et  de  l'alumine  s'opère  au  moyen  d'une  dissolution  concentrée  d'hydrate 
de  potasse  dont  on  ajoute  un  excès  à  la  dissolution  des  deux  bases.  La 
séparation  s'effectue  mieux  avec  l'aide  de  la  chaleur  :  on  peut  môme 
chauffer  jusqu'à  l'ébuUition.  U  est  utile  de  faire  bouillir  de  nouveau 
avec  l'hydrate  de  potasse  la  zircone  qui  ne  s'est  pas  dissoute,  pour  en 
séparer  toute  l'alumine.  La  zircone,  après  avoir  été  lavée,  est  dissoute  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  précipitée  de  la  dissolution  par  l'ammoniaque. 

Séparation  de  la  zircone  et  de  la  tnagnésie.  —  Pour  opérer  la  séparation 
de  la  zircone  et  de  la  magnésie,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  disso- 
lution des  deux  bases  dans  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  azotique  ou 
l'acide  sulfurique,  et  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'il  ne  soit  plus  possible 
de  reconnaître  à  l'odeur  aucun  dégagement  d'ammoniaque  libre.  Si  la 
dissolution  ne  contient  pas  d'acide  libre,  on  y  ajoute  du  chlorure 
d'ammonium  et  de  l'ammoniaque  avant  de  faire  bouillir.  La  zircone  est 
complètement  précipitée,  tandis  que  la  magnésie  reste  dissoute. 

Séparation  de  la  zircone  et  des  oxydes  alcalino-terreux.  —  La  séparation 
de  la  zircone  et  des  oxydes  alcalino-terreux  s'opère  en  traitant  la  disso- 
lution par  l'ammoniaque  qui  ne  précipite  que  la  zircone.  On  jette  sur 
un  filtre  la  zircone  en  la  préservant  du  contact  de  l'air.  Mais  il  est  mieux 
de  dissoudre  les  bases  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  dans  l'acide  azoti- 
que, de  sursaturer  la  dissolution  par  l'ammoniaque  et  de  faire  bouillir 
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jusqu'à  ce  que  Tammoniaque  libre  en  excès  se  soit  volatilisée.  La  liqueur 
filtrée  contient  alors  les  oxydes  alcalino-terreux. 

Séparation  de  la  zircone  et  des  oxydes  alcalins.  —  La  séparation  de  la 
zircone  et  des  oxydes  alcalins  est  effectuée  au  moyen  de  Tammoniaque. 

(M.  H.  Rose.) 

CHLORURE  DE  ZIRCONIUM.  Zi*Cl«. 

Le  chlore  se  combine  avec  le  zirconium.  En  faisant  passer  un  courant 
de  chlore  sur  du  zirconium  ou  sur  un  mélange  de  zircone  et  de  charbon, 
il  se  produit  un  chlorure  neutre,  Zr^GP,  qui  peut  être  obtenu  également 
par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  la  zircone;  dans  ce  cas,  il  se 
dépose  en  cristaux  prismatiques,  solubles  dans  Teau  et  l'alcool. 

Ce  chlorure  de  zirconium,  qui  ne  se  volatilise  que  difficilement,  par 
l'action  de  la  chaleur  et  qui  ne  fume  pas  lorsqu'on  l'expose  au  con- 
tact de  l'air,  se  dissout  complètement  dans  l'eau  en  produisant  un  siffle- 
ment et  en  déterminanfune  élévation  de  température  ;  il  donne  ainsi  une 
dissolution  très-légèrement  opaline  dont  l'opalinité  est  moins  prononcée 
lorsque,  avant  de  traiter  le  chlorure  par  l'eau,  ce  corps  a  été  exposé  pen- 
dant longtemps  à  l'humidité  de  l'air  :  il  se  dissout  alors  dans  l'eau,  sans 
qu'il  se  produise  aucune  élévation  de  température  ;  la  dissolution  filtrée 
ne  se  trouble  ni  par  l'addition  d'une  très-grande  quantité  d'eau,  ni  par 
un  contact  prolongé,  ni  par  une  ébuUition  prolongée;  l'acide  chlor- 
hydrique ne  trouble  pas  la  dissolution;  mais  cette  dernière  se  trouble 
lorsqu'on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique,  une  grande  quantité  d'eau  et 
qu'on  élève  la  température  :  celte  liqueur  trouble,  évaporée  de  ma- 
nière à  être  amenée  à  un  petit  volume,  redevient  claire.  La  dissolution 
de  chlorure  de  zirconium^  évaporée  jusqu'à  siccité  au  bain-marie,  perd 
de  l'acide  chlorhydrique  et  donne  un  résidu  qui  n'est  pas  soluble  dans 
cet  acide.  (M.  H.  Rose.) 

Il  existe  un  oxychlorure  de  zirconium  efQorescent  représenté  par 
la  formule  2Zr^Cl^,  Zr^O*,âiHO,  dont  la  dissolution  coagule  la  gélatine. 
Ce  sel,  chauffé  jusqu'à  ce  qu'il  ne  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique, 
se  transforme  en  un  composé  Zr*Gl',2Zr*0^  qui  est  insoluble  dans  l'eau. 

BROMURE  DE  ZIRCONIUM.  Zr*Bi^ 

Le  bromure  de  zirconium  cristallise  en  grains  irréguHers,  solubles 
dans  l'eau  et  décomposables  à  la  chaleur  rouge. 

FLUORURE  DE  ZIRCONIUM.  Zr»Fl». 

Le  fluorure  de  zirconium  s'obtient  facilement  en  traitant  par  Ta- 
cide  chlorhydrique,  à  une  température  rouge  blanc,  un  mélange  de 
zircon  et  de  fluorure  de  calcium,  de  la  même  manière  que  le  fluorure 
d'aluminium. 
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Le  fluorure  de  zirconium  est  une  substance  incolore,  transparente, 
moins  bien  cristallisée  que  le  fluorure  d'aluminium,  et  présentant  quel- 
ques formes  qui  semblent  appartenir  au  système  hexagonal.  Le  fluorure 
de  zirconium  est  insoluble  dans  Teau,  inattaquable  par  les  acides  et  vo- 
latil à  la  température  blanche.  (M.  H.  Deville.) 

On  obtient  un  hydrate  de  fluorure  de  zirconium  cristallisé,  par  Téva- 
poration  lente  d'une  dissolution  de  fluorure  de  zirconium  dans  de  l'eau 
acidulée  au  moyen  de  l'acide  fluorhydrique.  Lorsqu'on  essaie  de  redis- 
soudre l'hydrate  de  fluorure  de  zirconium  dans  l'eau  pure,  celle-ci  se 
trouble  légèrement.  Il  n'est  pas  possible  d'en  chasser  complètement 
-  l'eau  sans  qu'il  se  produise  aussi  un  dégagement  d'acide  fluorhydrique. 

*^  Le  fluorure  de  zirconium  hydraté,  chaufl'é  pendant  longtemps  k  une 

*  température  inférieure  au  rouge,  finit  par  se  convertir  entièrement  en 

'^  zircone.  •       (M.  Mabignag.) 

^1  FlaoBlrconates.  —  Le  fluorure  de  zirconium  forme  avec  la  plupart 

»':  des  fluorures  métalliques  basiques  des  sels  solubles  et  cristallisables. 

.2  Cependant  le  rôle  acide  de  ce  fluorure  parait  moins  marqué  que  celui 

:3  des  fluorures  de  silicium,  de  titane  et  d'étain. 

:*  Tous  les  fluozirconales,  sauf  ceux  de  potasse  et  de  soude,  se  décom- 

i  posent  assez  facilement  par  une  calcination  prolongée  au  contact  de 

.L  l'air,  le  fluor  étant  chassé  à  l'état  d'acide  fluorhydrique  par  Tinlervention 

L.  de  l'air  atmosphérique.  Cette  décomposition  peut  souvent  être  utilisée 

c .  pour  l'analyse  de  ces  combinaisons  salines.  En  efl'et,  en  traitant  le  produit 

:  par  l'acide  chlorhydrique,  la  zircone  reste  tout  entière  sans  se  dissoudre 

tandis  que  l'autre  oxyde  est  dissous;  cependant  une  très-petite  quan- 
tité de  cet  oxyde  est  souvent  retenue  par  la  zircone:  Il  faut  seulement 
•c  avoir  soin  d'opérer  la  décomposition  du  fluozirconate  par  le  grillage  à 

i'  une  basse  tempér  ature,  sans  le  faire  rougir,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide 

t^  fluorhydrique  ;  car  si  on  le  calcine  trop  rapidement,  il  se  forme  des  va- 

peurs pesantes  de  fluorure  de  zirconium  et  le  couvercle  du  creuset  se 
[  recouvre  d'un  dépôt  de  zircone. 

Lorsque  les  fluozirconates  renferment  de  l'eau  de  cristallisation,  il  est 
3  rare  qu'ils  puissent  être  desséchés  complètement  sans  subir  d'altération; 

1  un  dégagement  d'acide  fluorhydrique  accompagne    presque  toujours 

celui  de  l'eau.  (M.  Marignac.) 

FlaoBlrconates  de  polaiMe.  -*  On  a  obtenu  trois  fluozirconates 
j  de  potasse.  Le  fluozirconate  neutre  de  potasse  se  forme  presque  toujours 

lorsqu'on  mêle  des  dissolutions  de  fluorure  de  zirconium  et  de  fluorure 
de  potassium,  à  moins  que  l'un  d'eux  ne  soit  en  très-grand  excès.  D'ail- 
leurs, dans  ce  dernier  cas,  le  sel  qui  se  forme,  passe  à  l'état  de  fluo- 
zirconate neutre  lorsqu'on  le  fait  dissoudre  dans  l'eau  pure  et  cristal- 
liser de  nouveau. 
Le  fluozirconate  de  potasse  ne  renferme  pas  d'eau  et  peut  être  chauffé 
r  jusqu'au  rouge  sombre  sans  perdre  de  son  poids.  A  une  température 

rouge,  il  éprouve  une  fusion  p&teuse,  et  laisse  dégager  à  la  longue  de 


^ 
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l'acide  fiuorhydrique  par  suite  de  l'action  décomposante  de  la  vapeur 
d'eau  atmosphérique.  Ce  sel  est  remarquable  par  la  rapidité  avec  laquelle 
sa  solubilité  s'accroît  avec  la  température.  En  effet  une  partie  de  ce  sel 
exige  pour  se  dissoudre  : 

128  parties  d'eaa  à  +  S»  c. 

71  —  IS» 

60  —  lO» 

4  —  100° 

Sa  dissolution  saturée  h  chaud  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  d'aiguilles  fines.  Le  refroidissement  lent  d'une  dissolution  peu 
concentrée  fournit  seul  des  cristaux  déterminables. 

En  présence  d'un  grand  excès  de  fluorure  de  potassium,  il  se  pro- 
duit un  fluozirconate  de  potasse  qui  contient  un  excès  de  fluorure  de 
potassium.  Lorsqu'on  le  dissout  dans  l'eau,  la  dissolution  chaude  laisse 
déposer  en  se  refroidissant  des  cristaux  acîculaires  de  fluozirconate 
neutre  de  potasse.  Ce  sel,  chauffé  au  rouge  sombre,  décrépite;  mais  s'il 
a  été  préalablement  pulvérisé  et  desséché,  il  ne  perd  pas  de  son  poids. 

Par  l'addition  d'un  excès  de  fluorure  de  zirconium  il  se  produit  un 
fluozirconate  de  potasse  qui  contient  un  excès  de  fluorure  de  zirconium 
et  qui  se  décompose  quand  on  le  dissout  dans  l'eau.  Sa  dissolution  ne 
fait  pas  effervescence  avec  le  carbonate  d'ammoniaque  :  ce  sel  ne  ren- 
ferme donc  pas  d*acide  libre.  Il  contient  de  l'eau  qu'il  perd  à  100°:  à 
une  température  supérieure,  il  laisse  dégager  de  l'acide  fluorhydrique. 

Autre*  fluomirconateti. — ^Les  fluozircmates  d'ammoniaque,  de  soude, 
de  magnésie^  de  manganèse,  de  cadmium,  de  zinc,  de  nickel  et  de  cuivre, 
ont  été  aussi  obtenus.  (M.  Marignag.) 

HYDROFLUOSILICATE  DE  ZIRCONE.  3Zi«Fl',2SiFi». 

L'hydrofluosilicate  de  zircone  est  un  sel  qui  se  présente  sous  la  forme 
de  cristaux  blancs,  nacrés,  solubles  dans  l'eau.  La  dissolution  de  ce  sel 
se  trouble  légèrement  par  l'ébullition. 

SULFURE  DE  ZIRCONIUM* 

Le  sulfure  de  zirconium  est  un  corps  pulvérulent,  brun  foncé,  inso- 
luble dans  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique  et  azotique,  soluble 
dans  l'eau  régale  à  la  température  de  l'ébullition  ;  l'acide  fluorhydrique 
le  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Lesulfure  de  zirconium^ 
fondu  avec  la  potasse,  donne  de  la  zircone  et  du  sulfure  de  potas- 
sium. 

Le  sulfure  de  zirconium  peut  être  obtenu  en  chauffant  un  mélange  de 
soufre  et  de  zirconium  dans  un. courant  d'hydrogène. 
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CARBURE  DE  ZIRCONiUM. 

II  se  produit  une  combinaison  de  carbone  et  de  zirconium  quand  on 
réduit  le  fluorure  de  zirconium  et  de  potassium  au  moyen  de  potassium 
renfermant  du  carbone.  Ce  composé,  traité  par  Tacide  chlorbydrique, 
répand  la  même  odeur  que  la  fonte  de  fer.  (Berzeliis.) 

AZOTATE  DE  ZIRCONE.  Zr«0»,3AzO». 

L'azotate  de  zircone  est  soluble  dans  Teau  ;  sa  dissolution,  soumise  à 
Tévaporalion,  laisse  comme  résidu  une  masse  gommeuse  et  fendillée  ; 
mais  lorsque  la  liqueur  est  acide,  le  sel  cristallise  spontanément.  Il  existe 
des  àous«azotate$  de  zircone  dont  la  composition  correspond  à  la  for- 
mule : 

(Zr«0«)«,3Ax0»       (Zr»0«)«,3AiO»  (M.  HermanN.) 

SULFATES  DE  ZIRCONE. 

Le  sulfate  neutre,  Zr*0',3S0^,  est  soluble  dans  l'eau.  On  l'obtient 
en  -dissolvant  Thydrate  de  zircone  dans  Tacidc  sulfurique  étendu 
du  tiers  de  son  poids  d'eau.  On  évapore  la  liqueur,  on  soumet  le  résidu 
à  la  température  du  rouge  naissant  et  on  reprend  par  Teau  ;  la  dis- 
solution, après  avoir  été  évaporée,  laisse  une  masse  gommeuse  qui, 
après  la  dessiccation,  se  présente  sous  la  forme  d'un  sel  blanc  amor- 
phe. Pour  obtenir  le  sel  à  l'état  cristallin,  il  faut  évaporer  la  dissolu- 
tion en  présence  d'un  excès  d'acide.  Le  sulfate  de  zircone,  ainsi 
obtenu,  contient  de  l'eau  de  cristallisation,  fond  par  l'action  de  la 
chaleur,  se  boursoufle  comme  l'alun  et  supporte  la  température  du 
rouge  naissant  sans  perdra  d'acide  sulfurique.  Au  rouge  vif,  il  est 
décomposé  et  laisse  de  la  zircone  pure.  L'ammoniaque,  versée  en  excès 
dans  la  dissolution  de  ce  sel,  en  précipite  de  l'hydrate  de  zircone  et  non 
un  sous-sulfate. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  le  sulfate  neutre  de  zircone  avec 
l'aide  d'une  faible  chaleur  ;  mais,  après  le  refroidissement,  le  sel  neutre 
qui  est  soluble  à  une  température  élevée  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré, mais  qui  n'y  est  pas  soluble  à  la  température  ordinaire,  se  sépare 
et  la  liqueur  prend  alors  un  aspect  laiteux  ;  cependant  la  masse  sirupeuse 
chaude  reste  encore  claire  longtemps  après  le  refroidissement,  lorsqu'on 
ne  l'agite  pas. 

La  dissolution  de  sulfate  de  zircone,  lorsqu'elle  est  neutre  ou  faible- 
ment acide,  n'est  pas  décomposée  par  l'ébuUition,  à  moins  qu'elle  ne 
contienne  une  trop  grande  quantité  d'eau;  dans  ce  dernier  cas,  elle 
devient  opaline,  même  à  la  température  ordinaire;  la  réaction  s'opère 
plus  rapidement  lorsqu'on  porte  la  liqueur  à  l'ébuUition.  Une  grande 
quantité  d'eau  peut  précipiter  complètement  la  zircone  de  sa  dissolution 
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dans  l'acide  sulfurîque  avec  Taide  de  rébullition;  cependant,  le  liquide 
qui  surnage  le  précipité  reste  longtemps  trouble  ;  la  zircone  précipitée 
se  dépose  difficilement,  et,  si  on  verse  la  liqueur  sur  un  filtre,  elle  passe 
légèrement  trouble  au  travers  du  filtre.  La  zircone  se  sépare  avec  plus 
de  lenteur  encore  de  la  liqueur  opaline  k  la  température  ordinaire,  par 
l'addition  d'une  grande  quantité  d'eau  ;  cependant,  même  dans  ce  cas,  la 
séparation  est  complète,  mais  seulement  au  bout  d'un  temps  très-long. 

Si  on  concentre  jusqu'à  un  petit  volume  la  dissolution  de  sulfate  de 
zircone  qui  est  devenue  trouble  par  son  mélange  avec  une  très-grande 
quantité  d'eau  ou  par  l'ébuUition,  elle  redevient  alors  complètement 
claire. 

La  dissolution  de  sulfate  de  zircone,  mise  en  ébullition  avec  de 
Khydrate  de  zircone,  donne  des  sels  basiques  dont  la  composition  peut 
ôtre  exprimée  par  les  formules  : 

(ZrH)»)«,3(S05)  et(Zr«0»}«,3(S0»). 

Le  bisulfate  de  potasse,  en  fusion,  dissout  la  zircone  ctforme  avec  cette 
base  un  sel  double,  transparent.  Ce  sel,  traité  par  l'eau,  se  décompose  en 
sulfate  de  potasse  et  en  sulfate  de  zircone  basique  peu  soluble. 

Lorsqu'on  mélange  une  dissolution  de  sulfate  de  zircone  et  une  disso- 
lution de  sulfate  d'ammoniaque,  il  se  précipite  un  sulfate  double  de  zir- 
cone et  d'ammoniaque.  Ce  sulfate  double  est  soluble  dans  l'eau  et  les 
acides. 

Le  sulfate  double  de  zircone  et  de  potasse  correspondant  peut  être 
obtenu  de  la  même  manière.  (Beezelius.) 

SULFITE  DE  ZIRCONE. 

Il  existe  un  sulfite  de  zircone  basique  'qui  se  précipite  par  l'addi- 
tion d'une  dissolution  de  sulfite  d'ammoniaque  à  une  dissolution  de 
chlorure  de  zirconium. 

PHOSPHATE  DE  ZIRCONE.  2ZrH)«,3PhO». 

La  dissolution  de  chlorure  de  zirconium,  additionnée  d'acide  phos- 
phorique,  laisse  déposer  un  précipité  gélatineux  de  phosphate  neutre 
de  zircone  insoluble  dans  l'eau.  (M.  Hebmann.) 

CARBONATE  DE  ZIRCONE. 

Les  dissolutions  de  carbonate  de  potasse  et  de  carbonate  de  soude  ne 
précipitent  pas  immédiatement  les  dissolutions  des  sels  de  zircone.  Il  se 
forme  un  bicarbonate  combiné  à  un  sous-sel.  Mais,  en  continuant  à 
ajouter  du  carbonate  alcalin,  il  se  forme  un  précipité  soluble  dans  le  bi- 
carbonate de  potasse  et  qui  est  représenté  par  : 

(Zr>0«)\C0<,6H0.  (M.  HerMANN.) 
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SILICATES  DE  ZIRCONE. 


11  existe  une  combinaison  naturelle  de  zircone  et  de  silice  qui  a  pour 
formule  :  Zr*0^,Si03,  et  qui  porte  le  nom  de  siVcon. 

Etrcon.  —  Le  zircon  est  un  des  minéraux  les  plus  anciennement  con- 
nus. Wemer  avait  divisé  les  zircons  en  deux  espèces  sous  les  noms  d'hya- 
cinthe et  de  zircon  ;  une  couleurd'un  rouge  brunâtre,  jointe  à  une  forme  se 
rapprochant  du  dodécaèdre  par  suite  de  modifications  sur  les  angles, 
caractérisait  Thyacinthe  ;  le  zircon  proprement  dit  se  présentait  sous  la 
forme  d'un  prisme  à  base  carrée,  surmonté  d'un  pointement  à  quatre 
faces  placé  sur  les  arêtes,  présentant  une  couleur  jaune  brunâtre  et  ver- 
dfttre.  Les  lapidaires  avaient  établi  une  distinction  pareille  en  substituant 
seulement  au  mot  zircon  celui  de  jargon  de  Cey/an,  parce  que  c'était 
principalement  de  cette  tle  que  provenaient  les  variétés  qui  se  rappor- 
tent au  zircon.  On  a  trouvé  récemment  des  zircons  hyalins  et  des 
zircons  blancs  laiteux  dans  plusieurs  localités,  parmi  lesquelles  nous 
citerons  Santa-Rosa  dans  la  Nouvelle-Grenade,  la  Saxe  et  les  environs 
d'Ax  dans  TAriége. 

Le  zircon  est  toujours  cristallisé.  Sa  forme  primitive  est  un  prisme  à 
base  carrée.  Ses  modifications  assez  nombreuses  peuvent  se  grouper  en 
deux  formes  dominantes  correspondant,  ainsi  qu'on  vient  de  le  dire,  aux 
deux  variétés  de  Wemer:  dans  la  première,  la  forme  primitive  domine; 
dans  la  seconde,  c'est  le  prisme  à  base  carrée  résultant  de  modifications 
parallèles  aux  plans  diagonaux. 

Depuis  quelques  années,  on  a  trouvé  dans  les  montagnes  d'Ismer,  près 
de  Miask,  dans  l'Oural,  des  cristaux  de  zircon  dans  lesquels  le  prisme 
est  seulement  indiqué  par  de  petites  facettes  ;  ces  cristaux,  dont  la  cou- 
leur est  à  peu  près  celle  du  grenat  grossulaire^  ont  la  forme  générale 
d'un  octaèdre  et  diffèrent,  au  premier  abord,  des  cristaux  ordinaires  de 
zircon;  mais  l'incidence  des  faces  du  pointement  établit  bientôt  l'identité 
entre  ces  deux  variétés. 

Les  cristaux  de  zircon  affectent  deux  couleurs  différentes  :  le  rouge 
brunâtre  ou  l'orangé  brunâtre,  le  vert  jaunâtre  passant  au  gris.  La  pre- 
mière couleur  est  la  plus  fréquente;  les  cristaux  de  zircon  qui  sont 
recueillis  en  si  grande  abondance  dans  les  sables  granitiques  des  côtes 
de  Bretagne,  dans  les  sables  d'Expailly,  dans  la  syénite  de  Norwége,  etc., 
présentent  une  coloration  orangé  brunâtre  foncée.  Cette  couleur  est 
celle  de  l'byacinthe,  du  jargon,  et  généralement  des  zircons  les  plus 
anciennement  connus;  les  zircons  de  Sibérie  sont  jaune  verdâtre,  vert 
jaunâtre  ou  gris  ;  il  existe  aussi  des  zircons  complètement  incolores  : 
ces  derniers,  ordinairement  hyalins,  ont  un  éclat  très-vif,  approchant  de 
celui  du  diamant,  et  quelquefois  ils  ont  été  mis  dans  le  commerce  sous 
ce  nom. 

La  cassure  du  zircon  est  ondulée,  concho!de  et  brillante.  Ce  minéral 
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possède  la  double  réfraction  à  un  haut  degré.  Sa  dureté  est  de7,5;  ii  raie 
le  quartz  ;  sa  pesanteur  spécifique  est  de  4,505  ;  M.  Thomson  annonce  qu'il 
a  trouvé  4,681  pour  la  pesanteur  spécifique  des  cristaux  d'Ëxpailly  très- 
purs;  ceux  de  l'Oural  ont  donné  à  M.  G.  Rose  4,663  à  la  température 
de  H"  Réaumur. 

Au  chalumeau,  le  zircon  pur  se  décolore,  mais  il  conserve  sa  trans- 
parence sans  éprouver  la  moindre  trace  de  ftision.  Le  zircon  chauffé 
un  peu  au-dessous  du  rouge  sombre  devient  phosphorescent,  et  ce  phé* 
nomène  est  en  rapport  intime  avec  la  décoloration  produite  par  la  cha- 
leur; la  pesanteur  spécifique  du  zircon,  qui  était  de  4,6i5,  s'est  élevée  à 
4,71  par  la  calcination  (M.  HejvnebeeGi).  Avec  le  borax,  le  zircon  se  dissout 
très-difficilement  en  un  verre  diaphane,  qui,  saturé  jusqu'à  un  certain 
point,  est  susceptible  de  devenir  opaque  par  le  flamber*  Il  est  complè- 
tement inattaquable  par  les  acides. 

Sa  composition  est  identique  dans  tous  ses  gisements. 

Le  zircon  appartient  essentiellement  aux  terrains  anciens  ;  il  est  dissé- 
miné dans  les  granits  ;  on  en  a  recueilli,  dans  ce  gisement,  aux  environs 
de  Tulle,  dans  le  département  de  la  Gorrèze  ;  le  zircon  existe  surtout 
en  abondance  dans  les  sables  qui  proviennent  de  la  destruction  des 
granits.  L'hyacinthe  de  Ceyian  se  trouve  dans  des  sables  analogues; 
dans  la  Nouvelle-Jersey,  aux  États-Unis,  elle  est  engagée  dans  un  feld- 
spath, gris  lamelleux,  qui  fait  lui-même  partie  d'un  granit  à  gros  grains  ; 
les  cristaux  des  environs  de  Miask  sont  trèfi-souvent  isolés,  mais  quel- 
ques-uns sont  adhérents  k  des  ^cristaux  de  feldspath  blanc  laiteux, 
associés  à  du  mica  en  grandes  lames  :  le  gisement  de  l'Oural  est  donc 
encore  le  terrain  ancien. 

Les  zircons  de  Friedrichswarn,  en  Norwége,  sont  disséminés  dans  une 
syénite  à  gros  cristaux  de  feldspath  rouge.  Cette  syéniie  forme  des  |fllons 
couchés,  qui  reposent  sur  un  calcaire  de  transition  avec  spiriféres  et 
trilobites,  en  sorte  qu'elle  doit  être  arrivée  à  la  surface  après  le  dépôt  de 
ce  terrain.  (M,  L.  db  Buch.) 

Les  sables  aurifères  de  la  Nouvelle-Grenade,  de  la  Californie  et  de 
l'Australie,  cohtiennent  des  cristaux  de  zircon.  Il  en  existe  deux  va- 
riétés :  les  uns  bruns,  en  prismes  carrés,  surmontés  du  pointement  à 
quatre  faces  sur  les  angles,  et  passant  au  dodécaèdre  rhomboïdal  symé- 
trique ;  les  autres  hyalins  et  incolores,  affectant  une  forme  différente.  On 
a  trouvé  également  ces  cristaux  avec  abondance  dans  les  différents 
sables  aurifères  de  l'Ariége,  en  sorte  que  l'exiatence  des  zircons  établit 
une  relation  géologique  entre  eux. 

Un  dernier  gisement  du  zircon  se  trouve  dans  les  roches  volcaniques 
d'Expailly,  au  Puy  en  Velay.  Les  échantillons  contenant  des  cristaux  dans 
la  roche  même  gont  assez  rares,  mais  le  sable  du  ruisseau  d'Expailly  con- 
tient une  si  grande  quantité  de  zircons  que  cette  localité  a  été  souvent 
exploitée  pour  recueillir  des  zircons,  destinés  à  l'extraction  de  la  ziroone. 

(M.  DuFaiNOT.} 
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Le  zircon  a  été  reproduit  par  l'action  du  chlorure  de  silicium  (M.  Dau- 
BR££)  et  par  l'action  du  fluorure  de  silicium  (MM.  H.  Deville  et  Gaaon) 
sur  la  zircone  à  une  température  élevée. 

Malalcoii.  •—  Le  nom  de  malakon  a  été  donné  à  des  cristaux  qui 
proviennent  des  filons  d'Hitteroô,  dans  lesquels  on  trouve  la  gadolinite; 
ces  cristaux  ont  tous  les  caractères  du  zircon  ;  leur  composition  est  éga- 
lement la  môme,  sauf  l'existence  d'une  certaine  proportion  d'eau,  qui  est 
-le  plus  ordinairement  de  3à4p.  400.  U  résulte  de  la  présence  de  ce 
corps  que  ces  cristaux  ont  une  pesanteur  spécifique  notablement  plus 
faible  et  que  la  dureté  en  est  moindre  ;  ce  sont  ces  deux  seuls  caractères 
qui  différencient  le  malakon  du  zircon.  C'est  au  premier  que  M.  Scheerer 
a  emprunté  le  nom  de  cette  espèce,  qui  dérive  du  mot  fAsXox^c,  mou.  Le 
malakon  a  été  trouvé  dans  plusieurs  gisements  propres  au  zircon  ;  on  en 
a  recueilli  récemment  aux  monts  Hmen  des  échantillons  fort  intéres- 
sants par  les  différences  de  nuances  que  présente  le  môme  cristal, 
circonstance  en  rapport  avec  la  dureté.  Des  cristaux  appartenant  à  la 
collection  du  Muséum  d'Histoire  naturelle  présentent  une  coloration 
brun  foncé  à  une  extrémité,  et  brun  jaunâtre  à  l'autre.  La  partie  brune  a 
un  éclat  vitreux,  elle  raye  le  verre,  bien  que  très-difficilement;  la'partîe 
jaunâtre  est  facilement  rayée  par  une  pointe  d'acier.  Cette  différence 
d'état  indique  une  différence  d'altération. 

Un  nouveau  gisement  de-  malakon  a  été  récemment  découvert  à 
Ghanteloube,  dans  le  Limousin. 

Le  malakon  ne  présente  pas  de  clivages;  sa  cassure  est  esquilleuse  ;  sa 
dureté  est  à  peu  près  celle  du  feldspath;  il  est  rayé  par  le  quartz  et  a  for- 
tiori  par  le  zircon.  Sa  pesanteur  spécifique  est  de  3,903;  quand  on 
chauffe  le  malakon  à  une  température  élevée,  cette  pesanteur  spécifique 
devient  48,20.  Dans  celte  opération,  le  malakon  a  perdu  3,03  d'eau. 

Par  réflexion,  les  fragments  du  malakon  parfaitement  pur  sont  d'un 
blanc  bleuâtre,  presque  blanc  de  lait,  avec  un  léger  mélange  de  gris  ; 
ils  ressemblent  à  l'opale  commune.  La  surface  des  cristaux  présente  sou- 
vent une  teinte  brunâtre,  rougeâtre  ou  jaunâtre,  due  à  un  mélange  de 
matières  étrangères;  en  fragments  minces,  le  malakon  est  translucide. 
L'éclat  des  cristaux  est  vitreux,  mais  beaucoup  plus  faible  que  celui  du 
zircon;  l'éclat  de  la  cassure  varie  du  résineux  au  vitreux. 

Les  cristaux  de  malakon,  portés  au  ix>uge  aussi  vite  que  possible,  offrent 
une  phosphorescence  très-faible,  mais  cependant  saisissable  pour  un  œil 
.  exercé  ;  ce  corps  est  complètement  infusible  sans  addition  ;  les  frag- 
ments les  plus  minces  n'éprouvent  aucune  altération  par  l'action  du 
chalumeau. 

Le  malakon  en  poudre  fine  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique, 
mais  si  la  poudre  a  été  porphyrisée  et  tenue  en  suspension  dans  l'eau, 
l'acide  sulfurique  l'attaque  à  chaud  au  moyen  d'une  longue  digestion  ; 
l'acide  hydrofluosilicique  l'attaque  promptement  et  complètement  dans 
les  mômes  circonstances  ;  lorsque  le  minéral  a  été  calciné,  il  résiste  à 
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l'action  de   tous  les  acides  et  se  conduit  alors  comme  le  zircon. 

M.  Scheerer  a  le  premierfait  connaître  la  composition  du  malakon.  Ce 
môme  minéral  a  été  depuis  analysé  par  M.  Hermann. 

La  relation  atomique  du  malakon  est  la  même  que  ceiie  du  zircon  :  il 
en  résulte  que  la  forme  cristalline,  la  composition  et  la  plupart  des  autres 
caractères  permettent  de  considérer  ces  deux  minéraux  comme  appar- 
tenant à  la  môme  espèce  :  la  pesanteur  spéciûque,  la  présence  de  l'eau 
et  la  dureté  sont  les  seuls  caractères  qui  offrent  une  différence  réelle  ' 
entre  eux.  Mais  on  reconnaît  bientôt  que  ces  différences  sont  le  résultat 
d'une  altération,  et,  depuis  que  le  malakon  a  été  retrouvé  dans  plusieurs 
localités,  on  a  constaté  des  transformations  successives  qui  établissent 
le  passage  du  malakon  au  zircon.  (M.  Dufrénoy.) 
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THORIUM  OU  THORINIUM. 

ÉQUIVALENT  :  Th  «•  743,86. 


Le  thorium  a  été  découvert  par  Berzelius,  dans  un  minéral  appelé 
ihoriiCy  qui  a  été  trouvé  parEsmark,  à  Tlle  de  Lovonprès  de  Brewig  en 
Xorwége.  Ce  minéral,  qui  ressemble  à  l'obsidienne,  contient  57  pour 
100  dethorine(oxyde  de  thorium);  un  autre  minéral,  Voranyite^  qui  a  été 
trouvé  à  Largesund-Fjord,  près  de  Brewig  en  Norwége,  par  le  professeur 
Bergmann,  et  qui  ne  diffère  de  la  thorite  que  par  la  proportion  d'eau, 
contient  7i,65  pour  100  de  thorine.  (M.  Damouh.) 

Le  thorium  existe  aussi  dans  le  pyrochlore  (M.  Wœhler),  dans  la  mo- 
naziie  (M.  Kersten),  et  dans  la  tachyaphaltite  qui  est  un  silicate  de  zircone 
et  de  thorine.  (M.  Berlin.) 

On  prépare  le  thorium  en  décomposant  par  le  potassium  le  chlorure 
de  thorium  et  de  potassium. 

Ce  métal  a  été  obtenu  ainsi  sous  la  forme  d'une  poudre  métallique, 
lourde,  d'une  couleur  gris  de  plomb  foncé.  Cette  poudre  peut  s'agréger, 
devenir  d'un  gris  de  fer  et  prendre  l'éclat  métallique  par  le  frottement 
dans  un  mortier  d'agate.  Le  thorium  n'est  oxydé  ni  par  l'eau  froide,  ni 
par  l'eau  chaude  ;  il  prend  feu  dans  l'air  au-dessous  du  rouge,  et  brûle 
avec  un  vif  éclat.  11  est  attaqué  assez  lentement  par  les  acides,  à  l'excep- 
tion de  Tacide  fluorhydrique  qui  le  dissout  avec  facilité  ;  les  alcalis 
n'exercent  aucune  action  sur  le  thorium. 

Le  thorium  ne  s'unit  qu'en  une  seule  proportion  avec  l'oxygène  pour 
former  la  thorine. 

OXYDE  DE  THORIUM  (THORINE).  ThO. 

Th 743,86     88,18 

0 ÎOO.OO     11,82 

843,86  I00,0(} 

La  thorine  est  blanche,  insoluble  dans  l'eau  ;  c'est  le  plus  pesant  de 
tous  les  oxydes  terreux.  Sa  densité  est  égale  à  9,402.  Le  potassium 
n'exerce  aucune  action  sur  la  thorine  libre  ou  combinée. 

La  thorine  exposée,  avec  du  borax  ou  de  l'acide  borique,  à  la  tempéra- 
ture d'un  four  à  porcelaine,  dans  des  capsules  de  platine,  se  retrouve  à 
l'état  cristallisé  dans  le  verre  fornaé  par  le  borax.  Elle  se  présente  alors 
sous  la  forme  de  petits  cristaux  bruns  ou  blancs,  prismatiques,  terminés 
tantôt  par  une  base,  tantôt  par  une  pyramide  quadrangulaire  dont  les 
"•  46 
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faces  sont  quelquefois  rentrantes  comme  celles  du  sel  marin.  Les  cris- 
taux de  thorine  présentent  une  densité  de  9,20. 

(MM.    NORDERSKJOEU)  £T    ChTDENIUS.) 

La  thoriae  s'unit  avec  Teau,  et  forme  un  hydrate  (ThO,HO),  qui  est 
volumineux  comme  Tbydrate  d'alumine;  par  la  dessiccation  à  l'air, 
rhydrate  de  thorine  s'agrège  en  morceaux  durs,  vitreux.  Cet  hydrate 
est  insoluble  dans  les  alcalis,  soluble  dans  les  carbonates  alcalins  et  dans 
tous  les  acides;  toutefois  la  thorine  calcinée  ne  se  dissout  plus  dans  les 
acides,  excepté  dans  Tacide  sulfurique. 

Pour  qu'elle  se  dissolve  dans  cet  acide,  il  faut  la  faire  digérer  longtemps 
dans  l'acide  sulfurique  étendu,  dont  on  chasse  l'excès  par  l'action  de  la 
chaleur. 

Une  calcination  avec  les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins  ne  rend 
pas  la  thorine  soluble  dans  les  acides.  L'alcali  employé  peut  être  séparé 
au  moyen  de  l'eau;  mais  si  l'on  veut  soumettre  l'oxyde  terreux  à  des  la- 
vages, il  passe  à  travers  le  filtre.  Dans  ce  cas,  une  addition  de  chloi^ 
hydrate  d'ammoniaque,  ou  d'un  acide,  suffit  pour  séparer  de  nouveau  la 
thorine  de  la  liqueur. 

L'hydrate  de  thorine  humide  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air. 

L'ammoniaque  ne  précipite  pas  la  thorine  de  sa  dissolution  dans  le 
carbonate  d'ammoniaque,  comme  elle  en  précipite  la  zircone  ;  au  con- 
traire, le  pouvoir  dissolvant  du  carbonate  se  trouve  augmenté. 

Préparation.  —  On  sépare  la  thorine  des  autres  bases  avec  lesquelles 
elle  est  mélangée,  en  profitant  de  la  propriété  que  possède  le  sul&te  de 
thorine  d'être  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid  ;  lorsqu'on  fait  bouillir 
une  dissolution  contenant  du  sulfate  de  thorine,  ce  sel  se  précipite  sous 
la  forme  d'une  masse  blanche,  molle  et  peu  compacte.  Ce  sulfate,  forte- 
ment calciné,  donne  de  la  thorine  pure. 

SELS  DE  THORINE. 

Cahagtères  distingtifs.  — >  Les  sels  de  thorine  sont  incolores;  leur  sa- 
veur est  astringente. 

Potasse.  —  Précipité  blanc,  gélatineux,  insoluble  dans. un  excès  de 
réactif,  ne  se  colorant  pas  à  l'air. 

Ammoniaque,  —  Même  réaction. 

Carbonates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  so- 
luble dans  un  excès  de  réactif,  surtout  quand  la  dissolution  de  ce  dernier 
est  très-concentrée. 

Phosphate  de  soudey  acide  oxalique^  cyanoferrure  de  potassium.  —  Préci- 
pité blanc. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Pas  de  précipité. 

Sulfate  dépotasse.  —  Ce  sel,  surtout  lorsqu'il  est  ajouté  en  excès,  pré- 
cipite la  thorine  à  l'état  de  sulfiite  double  de  thorine  et  de  potasse. 
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Sulfhydrate  d'ammoniaque.  — -  Précipité  blanc  d'hydrate  de  thorine. 
Acide  sulfnrique.  —  Pas  de  précipité. 

La  thorine  se  distingue  dçs  autres  terres  par  les  caractères  suivants  : 
A .  Le  sulfate  de  thorine  est  moins  soiuble  à  chaud  qu'à  froid. 

2.  La  thorine  diffère  de  l'alumine  et  de  la  glucine  en  ce  qu'elle  est 
insoluble  dans  la  potasse. 

3.  Elle  se  distingue  de  l'yttria  par  la  propriété  qu'elle  possède  de  for- 
mer un  sulfate  double  insoluble  dans  une  dissolution  saturée  de  sulfate 
de  potasse. 

4.  Elle  diffère  de  la  zircone  en  ce  que  ses  dissolutions  sont  précipitées 
en  blanc  par  le  cyanoferrure  de  potassium,  tandis  que  les  dissolutions 
de  zircone  ne  sont  pas  précipitées  par  ce  réactif. 

5.  Les  combinaisons  salines  de  la  thorine,  rendues  préalablement 
acides,  sont  précipitées  par  l'ammoniaque,  tandis  que  la  magnésie  n'est 
pas  précipitée  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  un  sel  de  magnésie  avec 
excès  d'acide  :  cette  réaction  caractérise  la  thorine  et  empêche  de  la 
confondre  avec  la  magnésie. 

La  thorine,  chauffée  au  chalumeau  avec  du  borax  ou  du  phosphate  de 
soude  et  d'ammoniaque,  se  dissout  en  petite  quantité,  et  donne  un  glo- 
bule limpide,  qui  devient  d'un  blanc  laiteux  en  se  refroidissant. 

Dosage.  — La  thorine  peut  être  dosée  par  la  précipitation  au  moyen  de 
dissolutions  d'ammoniaque  ou  de  potasse  ;  mais  le  précipité  est  très- 
difficile  à  laver.  Les  sels  de  thorine  à  acides  volatils,  et  même  le  sulfate, 
soumis  à  la  calcination,  abandonnent  de  la  thorine  parfaitement  pure  : 
cette  propriété  peut  servir  à  doser  la  thorine.  La  séparation  de  la  tho- 
rine et  des  diverses  substances  auxquelles  elle  peut  être  mélangée  s'ef- 
fectue en  la  précipitant  de  sa  dissolution  dans  un  acide  à  l'état  de  sulfate 
double  de  potasse  et  de  thorine.  Il  est  essentiel  que  la  dissolution  ne 
soit  pas  concentrée  et  ne  présente  pas  une  réaction  trop  acide.  Le  sel 
double  précipité  doit  être  jeté  sur  un  filtre  et  lavé  avec  une  dissolu- 
tion saturée  et  froide  de  sulfate  de  potasse  dans  laquelle  il  est  entiè- 
rement insoluble.  Le  sel  double  est  traité  sur  le  filtre  même,  par 
l'eau  bouillante  qui  le  dissout  sans  laisser  de  résidu.  Cette  dissolution 
est  précipitée  ensuite  par  une  dissolution  de  potasse  caustique. 

(6£RZ£LHJS.) 

La  thorine  peut  encore  être  précipitée  de  ses  dissolutions  salines  à 
l'état  d'oxalate  de  thorine,  insoluble  dans  l'acide  oxalique,  et  difficile- 
ment soiuble  dans  les  autres  acides  étendus.  Après  avoir  saturé  la  dis- 
solution acide  de  thorine  par  l'ammoniaque,  on  y  ajoute  de  l'acide 
oxalique  ;  le  précipité  formé  est  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  avec  une 
dissolution  étendue  d'aeide  oxalique.  De  cette  manière,  le  fer,  le  manga- 
nèse et  l'uranium  que  le  sel  de  thorine  soumis  à  l'analyse  pourrait  con- 
tenir, se  trouvent  éliminés.  L'oxalate  de  thorine  laisse,  par  la  calcination, 
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un  résidu  de  thoiîne  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

(M.  Berlin.) 

Séparation  de  la  thorine  et  de  la  zircone,  —  La  séparation  de  la  thorine 
et  de'Ia  zircone  peut  être  opérée  au  moyen  de  Tacide  oxalique  qui  pré- 
cipite la  thorine  :  la  zircone  reste  dissoute. 

Séparation  de  la  thorine,  de  la  glucine  et  de  Valumine.  —  Le  mélange  de 
thorine  et  de  Tune  ou  de  l'autre  de  ces  bases  doit  être  traité  par  une  dis- 
solution concentrée  de  potasse  caustique.  Le  précipité  de  thorine,  après 
avoir  été  soumis  à  Tébullition  avec  la  liqueur  qui  le  surnage,  est  recueilli 
et  lavé  sur  un  filtre.  La  dissolution  qui  contient  de  la  glucine  ou  de 
l'alumine,  est  traitée  par  les  méthodes  qui  ont  été  indiquées  au  do- 
sage de  ces  bases. 

Séparation  de  la  thorine  et  de  la  magnésie.  —  La  séparation  de  la  tho- 
rine et  de  la  magnésie  s'effectue  en  traitant  par  l'ammoniaque  la  dissolu- 
tion de  ces  deux  bases  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  thorine  est  pré- 
cipitée, tandis  que  la  magnésie  reste  dans  la  liqueur  en  présence  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Séparation  de  la  thorine^  de  la  chauXy  de  la  strontiane,  de  la  baryte,  de  la 
lithiney  de  la  soude  et  de  la  potasse.  —  L'ammoniaque  opère  facilement 
la  séparation  de  la  thorine  et  de  ces  différentes  bases.  La  thorine 
précipitée  doit  être  rapidement  recueillie  et  lavée  sur  un  filtre  :  en 
effet,  la  chaux,  la  strontiane  ou  la  baryte  formeraient  promptement  des 
carbonates  qui  rendraient  le  résultat  de  l'analyse  inexact. 

CHLORURE  DE  THORIUM. 

Le  chlorure  de  thorium  anhydre,  qui  peut  être  obtenu  comme  le  chlo- 
rure d'aluminium,  forme  une  masse  demi-fondue,  blanche,  épaisse,  à 
cassure  cristalline  ;  il  donne,  par  la  sublimation,  un  amas  de  cristaux 
blancs  et  brillants.  Le  chlorure  de  thorium  se  combine  avec  l'eau,  en 
dégageant  de  la  chaleur;  il  tombe  en  déliquium  au  contact  de  l'air.  Cette 
combinaison,  chauffée  avec  l'eau,  se  décompose  ;  il  se  dégage  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  il  reste  de  la  thorine. 

Le  chlorure  de  thorium  est  obtenu  à  l'état  hydraté  en  desséchant  la 
dissolution  de  l'hydrate  de  thorine  dans  l'acide  chlorhydrique.  Quand  la 
liqueur  contient  un  excès  d'acide,  on  peut  la  faire  cristalliser  en  la  con- 
centrant :  elle  donne  ainsi  une  masse  cristallisée  en  rayons.  L'acide  en 
excès  ne  se  combine  pas  avec  le  sel,  mais  il  le  rend  moins  soluble.  Les 
cristaux  sont  déliquescents.  La  dissolution,  évaporée  presque  jusqu'à 
siccité  à  une  douce  chaleur,  laisse  comme  résidu  l'hydrate  de  chlorure 
de  thorium  sous  la  forme  d'une  masse  saline,  qui  se  liquéfie  à  l'air  et  ne 
^onne  point  de  cristaux.  Cette  masse  est  moins  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  que  dans  l'eau  ;  l'alcool  la  dissout  facilement.  La  dissolu- 
tion de  chlorure  de  thorium  n'est  pas  décomposée  et  ne  se  trouble  pas 
par  l'ébullition. 
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Le  chlorure  de  thoripm  forme  ayec  la  thorine  des  combinaisons  ba- 
siques qui  n'ont  pas  encore  été  étudiées.  (Berzelius.)  ' 

CHLORURE  DE  THORIUM  ET  DE  POTASSIUM. 

Celte  combinaison  double  peut  être  obtenue  par  Tévaporation  d'une 
dissolution  des  deux  sels.  Elle  est  cristallisable,  trës-soluble  dans  Teau, 
et  tombe  presque  en  déliquium  au  coniact  de  Tair.  Elle  est  très-soluble 
dans  Talcool. 

BROMURE  DE  THORIUM. 

L'hydrate  de  thorine  se  dissout  dans  l'acide  bromhydrique,  et  donne 
ainsi  de  l'hydrate  de  bromure  de  thorium.  Cet  hydrate  se  dessèche  par 
l'évaporation  spontanée  en  une  masse  gommeuse  blanche.  Si  la  liqueur 
contient  un  excès  d'acide  bromhydrique,  cet  acide  est  décomposé  :  il  se 
forme  de  l'eau  et  du  bromure  de  thorium  gommeux,  d'un  jaune  foncé, 
qui  ne  s'altère  pas  à  l'air  :  ce  bromure  de  thorium  paraît  constituer  un 
degré  supérieur  de  bromuration  du  thorium.  Lorsqu'on  ajoute  du  bro- 
mure de  potassium  à  ce  sel  jaune,  l'excès  de  brome,  mis  en  liberté,  se 
vaporise,  et  il  reste  un  sel  double  en  dissolution  dans  la  liqueur. 

FLUORURE  DE  THORIUM. 

Le  fluorure  de  thorium,  qui  est  obtenu  en  versant  de  l'acide  fluor- 
hydrique  sur  l'hydrate  de  thorine,  est  une  poudré  blanche,  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  un  excès  d'acide.  Elle  n'est  pas  décomposée  par  la 
calcination. 

Il  se  produit  un  fluorure  double  de  thorium  et  de  potassium  lorsqu'on 
précipite  par  l'acide  fluorhydVique  ou  par  un  fluorure  le  mélange  d'un 
sel  de  thorium  avec  un  sel  de  potassium.  Ce  sel  double  est  blanc,  pulvé- 
rulent, insoluble  dans  l'eau,  et  résiste  ci  la  chaleur  rouge. 

SULFURE  DE  THORIUM. 

Le  sulfure  de  thorium  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune 
foncé,  qui  devient  brillante  par  le  frottement. 

Ce  sulfure  ne  subit  aucun  changement  lorsqu'on  le  calcine  dans  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  de  thorium,  chaufi*é  à  l'air,  dé- 
gage du  soufre  et  brOle  en  donnant  naissance  à  de  la  thorine. 

Les  acides  azotique,  chlorhydrique  et  sulfurique,  l'attaquent  à  peine 
à  chaud  ;  l'eau  régale  le  transforme  en  sulfate  de  thorine. 

Le  sulfure  de  thorium  a  été  obtenu  en  chauffant  le  thorium  dans  la 
vapeur  de  soufre. 
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PHOSPHURE  DE  THORIUM. 

Le  phosphure  de  thorium  est  une  poudre  grise,  d'un  aspect  graphi- 
toïde  ;  Teau  est  sans  action  sur  ce  corps  ;« chauffé  au  contact  de  l'air,  il 
brûle  et  se  transforme  en  phosphate  de  thorine. 

Ce  composé  est  préparé  en  faisant  passer  de  la  vapeur  de  phosphore 
sur  du  thorium;  la  combinaison  s'effectue  avec  dégagement  de  lumière. 

SULIATE  DE  THORINE. 

Le  sulfate  de  thorine  est  obtenu  en  faisant  digérer  pendant  quelques 
heures  la  thorine  calcinée,  réduite  en  poudre  très-fine,  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu  d'une  quantité  d'e<iu  égale  à  la  moitié  de  son  poids. 
Lorsque  la  digestion  est  terminée,  on  chasse  l'excès  d'acide  en  chauffant 
légèrement  :  le  sel  reste  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  qui 
se  dissout  dans  l'eau,  quelquefois  instantanément,  mais  d'autres  fois  au 
bout  d'un  certain  temps.  Si  l'on  verse  sur  le  sel  une  très-petite  quantité 
d'eau,  le  mélange  s'échauffe  et  le  sel  se  dissout  alors  beaucoup  plus 
lentement. 

On  peut  se  procurer  le  sulfate  de  thorine  cristallisé  en  ajoutant  un  peu 
d'acide  sulfurique  à  la  dissolution  et  en  abandonnant  le  tout  à  l'évapo- 
ration  spontanée  à  la  température  de  -|-  ^^^  ou  au-dessous. 

Le  sel  neutre  cristallise  peu  à  peu.  Les  cristaux  sontrhomboédriques  et 
ne  s'allèrent  pas  à  l'air  à  +  ^^^^  et  au-dessous.  A  une  température  un  peu 
élevée,  ils  deviennent  d'un  blanc  laiteux  et  abandonnent  les  3/5  de  leur 
eau  de  cristallisation  ;  ils  se  déshydratent  complètement  à  4-<60*,  sans 
toutefois  tomber  en  poussière.  Ils  contiennent  29,5  pour  100  ou  5  équi- 
valents d'eau  de  cristallisation.  Le  sulfate  de  thorine  ne  se  dissout  dans 
l'eau  qu'avec  beaucoup  de  lenteur.  Il  peut  rester  longtemps  dans  l'eau 
sans  que  les  angles  des  cristaux  s'arrondissent.  Chauffé  dans  l'eau,  il  ne 
larde  pas  à  devenir  d'un  blanc  laiteux;  en  môme  temps  il  perd  3/5  de  son 
eau  de  cristallisation  et  s'entoure  d'un  nuage  blanc,  qui  disparaît  par  le 
refroidissement.  Dans  ce  cas^  le  sulfate  de  thorine  abandonne,  à  une  tem- 
pérature un  peu  élevée,  une  partie  de  son  eau  et  forme  une  combinaison 
qui  ne  contient  que  14,2  pour  100  ou  2  équivalents  d'eau  de  cristalli- 
sation. 

Le  sulfate  de  thorine  est  insoluble  dans  l'alcool  qui  le  précipite  de  sa 
dissolution  aqueuse. 

Il  existe  des  sulfates  basiques  de  thorine.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammonia- 
que caustique  à  une  dissolution  neutre  de  sulfate  de  thorine,  il  se  forme 
un  précipité  qui  ne  tarde  pas  à  disparaître.  Si  la  quantité  d'ammoniaque 
ajoutée  est  assez  grande  pour  que  le  précipité  devienne  permanent,  sans 
cependant  que  la  thorine  puisse  être  entièrement  séparée,  il  se  produit 
un  sous-sel  insoluble. 
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Le  sulfale  de  potasse  se  combine  avec  le  sulfate  de  Ihorine  et  forme 
ainsi  deux  combinaisons  doubles. 


AZOTATE  DE  THORINE. 

L'azolate  de  thorine  est  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Au-dessus 
d'un  vase  contenant  de  Tacide  sulfurique,  il  se  dessèche  en  une  masse 
cristalline.  Au  contact  de  Tair,  il  reste  sirupeux.  Sa  dissolution  n'est 
pas  troublée  par  Tébullition. 

AZOTATE  DE  THORINE  ET  DE  POTASSE. 

Ce  sel  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Par  l'évaporation 
spontanée,  il  forme  un  amas  de  cristaux  rayonnes. 

PHOSPHATE  DE  THORINE. 

Le  phosphate  de  thorine  est  blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  l'eau 
et  dans  un  excès  d'acide  phosphorique.  Il  est  difficile  à  fondre  au  cha- 
lumeau. 

BORATE  DE  THORINE. 

Le  borate  de  thorine  se  précipite  en  flocons  blancs,  insolubles  dans 
l'eau  et  dans  un  excès  d'acide  borique. 

CARBONATE  DE  THORINE. 

Le  carbonate  de  thorine  produit  par  double  composition  au  moyen 
des  dissolutions  de  carbonate  de  potasse  ou  d'ammoniaque  et  de  la  dis- 
solution d'un  sel  de  thorine,  se  précipite  avec  effervescence  et  contient 
par  conséquent  moins  d'acide  carbonique  que  les  carbonates  ordinaires. 
Il  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  saturée  d'acide  carbonique;  mais  il  se  dis- 
sout dans  un  excès  du  réactif  précipitant,  d'autant  plus  facilement  que 
la  dissolution  du  carbonate  alcalin  est  plus  concentrée.  La  dissolution 
de  la  thorine  dans  le  carbonate  d'ammoniaque,  chauffée  jusqu'à  50  de- 
grés dans  un  vase  fermé,  se  trouble  et  laisse  précipiter  beaucoup  de 
thorine  ;  mais  cette  base  se  redissout  lentement  par  le  refroidissement. 
La  dissolution,  additionnée  d'ammoniaque,  ne  se  trouble  pas;  elle  re- 
devient même  claire,  si  elle  était  troublée  par  un  commencement  de 
précipitation.  (M.  H.  Rose.) 

L'hydrate  de  thorine  attire,  pendant  la  dessiccation,  l'acide  carbonique 
de  l'air  et  se  dissout  ensuite  avec  effervescence  dans  les  acides. 
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YTTRllM. 
ÉQUIVALENT  :  Y  =»  402,3i . 

L'ytlrium  est  à  peine  connu  ;  il  a  élé  obtenu  en  décomposant  le  chlo- 
rure  d'yttrium  par  le  potassium.  11  ne  s'oxyde  pas  à  Tair  à  la  température 
ordinaire;  mais,  à  une  température  élevée,  il  brûle  avec  une  vive  incan- 
descence dans  Tair  ou  dans  Toxygène. 

Il  ne  se  combine  avec  l'oxygène  qu'en  une  seule  proportion,  et  forme 
une  base  que  Ton  nomme  yttria, 

L'yttrium  est  très-peu  répandu  dans  la  nature.  On  le  rencontre  princi- 
palement à  l'élat  de  phosphate  {yttria  phosphatée,  yttria  hydrophasphatée). 
de  tantalate  (yttrotantalite,  fei'gu%onite\  de  silicate  (yttria  silicatée,  gado- 
Unité)  et  à  l'état  de  fluorure  (yttrocérite).  Vyttroilménite  {uranotantale)^ 
Vyttrotitanit€y  Vœschynite,  Isl  poiykrasCy  la  tyrite,  Veuxénite,  la  tritomite, 
la  bodénite  et  le  grenat  yttrifère  contiennent  aussi  des  quantités  notables 
d'yttria  :  il  en  est  de  môme  de  la  polymignite  qui  peut  être  considérée 
comme  un  titanate  de  zircone  et  d'yttria. 

OXYDE  D'YTTRIUM  (YTTRÏA).  YO. 

Y 402,31  80,10 

0 100,00  19,90 

502,31  100.00 

L'hydrate  d'yttria  est  volumineux  et  incolore.  Il  attire  l'acide  carbo- 
nique de  l'air.  L'yttria  pure  est  d'un  blanc  de  lait  ;  elle  se  dissout  dans  les 
acides;  môme  après  avoir  été  soumise  au  rouge  très-intense,  elle  se  dis- 
sout facilement  dans  l'acide  chlorhydrique.  Gomme  elle  contient  presque 
toujours  de  l'oxyde  de  terbium  et  de  l'oxyde  d'erbium,  elle  est  généra- 
lement, après  la  calcination,  d'une  couleur  jaune  brunâtre.  L'yttria  cal- 
cinée s'échauffe  fortement  lorsqu'on  la  traite  par  les  acides  étendus,  et 
se  dissout.  Elle  se  dissout  plus  lentement  dans  les  acides  concentrés 
que  dans  les  acides  étendus.  Ses  dissolutions  ont  une  saveur  qui  est 
d'abord  franchement  sucrée^  puis  astrirgente. 

L'yttria  récemment  précipitée  se  dissout  facilement  à  chaud  dans  une 
dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  avec  dégagement  d'ammo- 
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niaque.  Si  l'oxyde  terreux  a  été  fortement  calciné,  la  réaction  est  plus 
lente  et  incomplète. 

SELS  D'YTTRIA. 

Caractères  distinctips.  —  Les  sels  d'yttria  sont  blancs,  et  tournent 
cependant  quelquefois  vers  le  rouge-améthyste. 

Les  dissolutions  des  sels  neutres  d'yttria  rougissent  le  papier  de  tour- 
nesol. Les  dissolutions  acides  ne  modiGent  pas  le  papier  de  curcuma. 

Les  sels  d'yttria,  solubles  dans  l'eau,  sont  décomposés  par  la  calcina- 
tion.  Le  sulfate  d'yttria  ne  perd  entièrement  son  acide  sulfurique  que  par 
une  forte  chaleur  bien  soutenue. 

Les  sels  d'yttria  qui  sont  insolubles  dans  l'eau,  sont  souvent  un  peu 
difficiles  à  distinguer  de  l'yttria. 

Potasse.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Ammoniaque.  —  Même  réaction. 

Carbonates  et  bicarbonates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque,  —  Pré- 
cipité blanc,  se  dissolvant  dans  un  excès  de  réactif. 

Phosphate  de  soude.  —  Précipité  blanc  de  phosphate  d'yttria,  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique,  qui  est  précipité  de  cette  dissolution  par 
rébullition. 

Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc. 

Sulfate  de  potasse.  —  Précipité  blanc  de  sulfate  de  potasse  et  d'yttria 
peu  soluble. 

Cyanoferrure  de  potassium.  —  Précipité  blanc. 

Cyanoferride  de  potassium.  —  Pas  de  précipité. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  — Précipité  d'hydrate  d'yttria. 

Acide  sulfhydrique.  — Pas  de  précipité. 

Dosage.  —  L'yttria  peut  être  précipitée  de  ses  dissolutions  par  les 
oxydes  alcalins  purs  et  aussi  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  L'am- 
raoniaque  pure  ne  doit  pas  être  employée  pour  opérer  la  précipitation 
de  l'yttria,  parce  que,  dans  la  plupart  des  cas,  l'ammoniaque,  en 
réagissant  sur  les  dissolutions  d'yttria,  n'en  précipite  que  des  sels  basi- 
ques. On  doit  préférer  l'hydrate  de  potasse  pour  opérer  la  précipitation; 
cependant,  lorsque  l'emploi  de  la  potasse  présente  de  l'inconvénient, 
il  Faut  se  servir  d'ammoniaque.  Par  l'action  de  l'hydrate  de  potasse 
sur  le  sulfate  ainsi  que  sur  l'azotate  d'yttria,  il  se  précipite  égale- 
ment des  sels  basiques.  Lorsque  la  liqueur  dans  laquelle  l'yttria  doit 
être  précipitée  au  moyen  de  la  dissolution  d'hydrate  de  potasse,  con- 
tient de  l'acide  sulfurique,  on  laisse  digérer  pendant  quelque  temps  la 
dissolution  d'hydrate  de  potasse  avec  le  précipité.  Le  sulfate  basique 
précipité  est  calciné,  et  perd  ainsi  une  portion  de  son  acide  sulfurique; 
il  faut  le  dissoudre  dans  l'acide  azotique  ou  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendus,  et  le  précipiter  de  nouveau  par  une  dissolution  de  potasse  ou 
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bien  par  l'ammoniaque.  L'yttria  calcinée  au  rouge  blanc  se  dissout 
encore  facilement  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Si  la  liqueur,  dans  laquelle  on  précipite  ryttria  par  l'ammoniaque  ou 
par  rhydrate  de  potasse,  contient  des  sels  ammoniacaux,  il  ne  reste  eu 
dissolution  qu'une  petite  trace  d'yttria.  Toutefois,  lorsque  la  précipita- 
tion est  opérée  au  moyen  de  l'hydrate  de  potasse,  il  est  convenaUe  de 
faire  bouillir  la  dissolution  avec  un  excès  de  la  dissolution  d'hydrate  de 
potasse  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque. 

Pour  séparer  l'yttria  de  ses  dissolutions,  on  peut  précipiter  cette  base 
à  l'état  d'oxalate.  L'oxaiate  d'yttria  est  complètement  insoluble  dans 
l'eau,  ainsi  que  dans  un  excès  d'acide  oxalique,  et  môme  dans  l'acide 
azotique  et  Tacide  chlorhydrique  très-étendus.  La  dissolution  doit  être 
rendue  d'abord  aussi  neutre  que  possible  ou  faiblement  acide  au  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique;  on  y  ajoute  ensuite  une  dissolution  d'acide 
oxalique.  Il  faut  laisser  le  précipité  se  rassembler  complètement  et  le 
laisser  reposer  pendant  vingt-quatre  heures,  parce  qu'il  peut  alors  être 
filtré  plus  facilement.  L'oxaiate  d'yttria  se  transforme  par  la  calcination 
en  yttria  pure  qui  est  exempte  d'acide  carbonique. 

L'yttria  peut  surtout  être  précipitée  par  l'acide  oxalique  dans  les  disso- 
lutions qui  contiennent  des  sels  ammoniacaux  et  dans  lesquelles  l'oxaiate 
d'yttria  n'est  pas  soluble. 

Si  la  dissolution  contient  de  la  potasse  ou  si  la  précipitation  a  été 
opérée  au  moyen  d'une  dissolution  d'oxalate  de  potasse,  il  se  dépose  un 
oxalate  double  d'yttria  et  de  potasse  qui  est  transformé  par  la  calcina- 
tion en  yttria  et  en  carbonate  de  potasse.  II  n'est  pas  possible  de  sé- 
parer l'yttria  du  carbonate  de  potasse  en  traitant  le  mélange  par  l'eau 
et  en  jetant  le  tout  sur  un  filtre.  L'yttria  se  trouve  dans  un  si  grand 
état  de  division  que  la  filtration  présente  de  grandes  difficultés.  Le  mé- 
lange doit,  par  suite,  être  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  étend 
la  dissolution  d'une  grande  quantité  d'eau,  et  on  précipite  l'yttria  au 
moyen  de  l'ammoniaque,  ou  mieux  au  moyen  de  l'hydrate  de  potasse. 

(M.  Th.  Sgukerer.) 

L'yllrîa  peut  aussi  être  précipitée  de  ses  dissolutions  neutres  par  l'acide 
tartrique,  ou  mieux  par  une  dissolution  d'un  tartrate  alcalin  neutre. 
Lorsqu'on  sursature  par  l'ammoniaque  une  liqueur  qui  ne  contient 
qu'une  petite  quantité  d'yttria,  et  qui  a  été  additionnée  d'acide  tartri- 
que, cette  liqueur  reste  claire  ;  mais  après  quelque  temps,  souvent  après 
quelques  heures,  il  se  dépose  un  précipité  cristallin,  grenu.  En  présence 
de  quantités  considérables  d'yttria,  il  se  produit  au  bout  de  quelques 
instants  un  précipité  volumineux,  compacte  par  la  sursaturation  au 
moyen  de  l'ammoniaque.  Au  bout  d'un  ou  deux  jours,  toute  l'yttria  est 
précipitée.  Mais,  pendant  le  lavage  du  précipité,  môme  lorsque  ce  la- 
vage a  été  opéré  au  moyen  d'une  dissolution  de  tartrate  d'ammoniaque, 
une  petite  quantité  d'yttria  se  redissout.  —  On  calcine  le  précipité  de 
tartrate  d'yttria  et  on  incinère  complètement  le  charbon  provenant  de  la 
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décomposition  de  l'acide  tartrtqae.  Gomme  l*yttria  obtenue  de  cette 
manière  peut  encore  contenir  des  substances  fixes,  il  faut  la  dissoudre 
dans  l'acide  chlorhydrique  après  l'avoir  calcinée,  et  la  précipiter  de  cette 
dissolution  au  moyen  de  l'ammoniaque  ou  de  l'hydrate  de  potasse. 

Séparaticnderyttrtaêtdelathorine.*-^  La  séparation  de  l'yttriaëtde 
la  thorine  peut  être  opérée  au  moyen  du  sulfkte  de  potasse  :  ce  sel  se 
combine  avec  la  thorine  pour  former  un  sel  double  qui  est  insoluble  dans 
une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  potasse,  tandis  que  le  sulfate  dou- 
ble d'yttria  et  de  potasse  est  soluble  dans  une  dissolution  de  sulfate  de 
potasse. 

Séparation  de  Vyttria  et  de  la  iircone.  —  La  séparation  de  i'yttria 
et  de  la  zîrcone  peut  être  effectuée  au  moyen  de  l'acide  oxalique  qui 
précipite  complètement  I'yttria  :  un  petit  excès  d'acide  oxalique  main* 
tient  la  zircone  en  dissolution. 

On  peut  encore  opérer  la  séparation  de  ces  deux  bases,  en  ajoutant, 
à  la  dissolution  qui  les  contient,  de  l'acide  tartrique  et  de  l'ammo- 
niaque. L'yttria  se  précipite  ainsi  complètement  à  l'état  de  tartrate  d'yt* 
tria,  tandis  que  la  zircone  reste  dissoute  et  n'est  pas  précipitée  par 
l'ammoniaque  à  cause  de  la  présence  de  l'acide  tartrique  dans  la  liqueur. 
Lorsque  la  proportion  d'yttria  est  faible,  la  liqueur  sursaturée  par  l'am- 
moniaque reste  d'abord  claire;  mais,  au  bout  de  quelque  temps  (pour 
des  traces  d'yttria,  au  bout  de  quelques  heures  seulement),  il  se  dépose 
un  précipité.  Après  un  contact  d'environ  vingt-quatre  heures,  on  jette  le 
précipité  sur  un  filtre.  Pendant  le  lavage  de  ce  précipité,  il  s'en  dissout 
une  petite  quantité  dans  l'eau;  il  faut  donc,  pour  le  laver,  se  servir  d'une 
dissolution  de  tartrate  d'ammoniaque  qui  ne  soit  pas  trop  étendue.  On 
dessèche  le  précipité  et  on  en  opère  la  coinbustîon  au  contact  de  l'air, 
pour  incinérer  complètement  tout  le  charbon  de  l'acide  tartrique  ;  il  reste 
alors  de  I'yttria  pure. 

Dans  la  liqueur  filtrée  et  séparée  ainsi  du  tartrate  d'yttria,  la  zircone 
ne  peut  être  déterminée  qu'en  évaporant  à  siccité  et  en  calcinant  peu  à 
peu,  dans  un  creuset  de  platine,  la  masse  desséchée  ;  on  doit  continuer 
à  la  calciner  jusqu'à  ce  que  le  charbon  provenant  de  la  combustion  de 
l'acide  tartrique  soit  complètement  incinéré,  en  ayant  soin  que,  pendant 
la  calcination,  Tair  atmosphérique  ait  complètement  accès.  Si  la  li- 
queur ne  contient  pas  d'autres  substances  fixes,  la  zircone  pure  reste 
comme  résidu.  Il  est  toujours  bon  de  dissoudre  dans  l'acide  sulfu-» 
rique  concentré  la  zircone  ainsi  obtenue,  après  l'avoir  calcinée  ;  dans 
la  dissolution  étendue  d'eau,  on  précipite  la  zircone  par  l'ammoniaque. 
—  Pour  dissoudre  dans  l'acide  sulfurique  la  zircone  calcinée,  il  faut 
se  servir  d'une  petite  capsule  de  platine  et  chauffer  jusqu'à  ce  que 
l'excès  d'acide  sulfurique  commence  à  se  volatiliser  ;  la  zircone  reste 
alors  dissoute.  (M.  H.  Uose») 

Séparation  de  Vyttria  et  de  la  glueine,  —  La  séparation  de  l'yttria  et  de 
la  glucine  est  difficile.  Elle  ne  peut  pas  être  effectuée  au  moyen  d'une 
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dissolution  d'hydrate  de  potasse;  en  elTet^  si  Ton  chauffe  ces  deux  bases 
avec  une  dissolution  très-concentrée  de  potasse,  ou  bien  si  on  les  traite 
à  la  température  ordinaire  par  une  dissolution  très-étendue  de  potasse, 
il  reste  toujours  avec  Tyttria  une  certaine  quantité  de  glucine. 

Pour  séparer  les  deux  bases  Tune  de  l'autre,  il  est  mieux  de  traiter  la 
dissolution  neutre  des  deux  bases  par  l'acide  oxalique  et  de  précipiter 
ainsi  Tyttria;  la  glucine  peut  ensuite  être  précipitée  par  Tammoniaque 
ou  par  rhydrate  de  potasse. 

Si  l'on  ajoute  à  la  dissolution  des  deux  bases  une  quantité  suffisante 
d'acide  tartrique  et  un  excès  d'ammoniaque,  l'yttria  est  seule  précipitée 
à  l'état  de  tartratc  d'yttria,  tandis  que  la  glucine  reste  dissoute.  Dans  ce 
cas,  l'yttria  se  précipite  complètement;  mais  il  faut  avoir  soin  de  n'em- 
ployer qu'une  petite  quantité  d'eau  pour  en  opérer  le  lavage.  Dans  la 
dissolution  filtrée,  la  glucine  ne  peut  ôtre  séparée  qu'en  évaporant  jusqu'à 
siccité,  en  chauffant  la  masse  desséchée  pour  en  séparer  les  sels  ammo- 
niacaux, et  en  calcinant  au  contact  de  l'air  pour  opérer  la  combustion 
totale  du  charbon  provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  tartrique. 
Si,  outre  la  glucine,  il  existe  des  sels  alcalins  fixes  dans  le  résidu  de  la 
dessiccation,  il  est  plus  difficile  d'obtenir  par  l'incinération  un  résidu 
blanc.  Pour  y  arriver,  il  faut  chauffer  la  masse  carbonisée  dans  un 
creuset  de  porcelaine  et  traiter  avec  précaution  le  résidu  par  un  peu 
d'azotate  de  potasse  ou  de  soude.  La  masse  fondue  devenue  blanche 
est  additionnée  d'acide  suifurique  ;  on  chauffe  avec  précaution  et  on 
fait  fondre  jusqu'à  ce  que  le  bisulfate  alcalin  soit  en  fusion  tranquille. 
A.près  le  refroidissement,  la  masse  fondue  est  dissoute  dans  l'eau,  et  la 
glucine  doit  être  précipitée  de  la  dissolution. 

L'yttria-  peut  encore  être  séparée  de  la  glucine  au  moyen  de  l'acide 
sulfureux.  L'yttria  se  précipite  lorsqu'on  fait  bouillir  la  dissolution. 
(Berthier.)  Cette  méthode  ne  paraît  cependant  pas  donner  des  résultats 
exacts.  (M.  Boettinger.) 

Le  procédé  suivant,  bien  qu'un  peu  compliqué,  donne  des  résultats 
exacts.  Après  avoir  précipité  ensemble  les  deux  bases  et  les  avoir  fait  des- 
sécher, on  les  mélange  à  l'état  sec  avec  du  sucre  pur  et  on  incinère  avec 
précaution  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine.  La  masse  noire  est  intro- 
duite dans  un  tube  de  verre  qui  est  chauffé  au  moyen  d'un  feu  de  charbon 
sur  une  grille  à  analyse  ou  bien  au  moyen  d'une  lampe  à  gaz  ;  on  fait  en 
'môme  temps  passer  sur  cette  masse  noire  un  courant  de  gaz  chlore  bien 
sec.  Le  chlorure  de  glucinium  seul  se  volatilise,  tandis  que  le  chlorure 
d'yttrium  reste  mélangé  avec  l'excès  de  charbon. 

Dans  cette  méthode,  il  est  plus  facile  de  déterminer  exactement  la 
quantité  de  l'yttria  que  celle  de  la  glucine.  Le  résidu  charbonné  peut 
être  détaché  exactement  du  tube  :  en  le  traitant  par  Teau,  on  obtient 
ainsi  une  dissolution  de  chlorure  d'yttrium  dans  laquelle  l'yttria  peut 
être  précipitée  par  l'ammoniaque.  Le  lavage  du  charbon  exige  une  très- 
grande  quantité  d'eau,  et  il  est  nécessaire  d'incinérer  complètement  ce 
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charbon  pour  voir  s'il  ne  reste  pas  un  peu  d'yliria  comme  résidu  de 
rincinération. 

Si  Ton  veut  déterminer  la  glucine,  non-seulement  par  différence,  mais 
aussi  directement,  il  faut  séparer  avec  une  lime  la  portion  du  tube  dans 
laquelle  le  chlorure  de  glucinium  s'est  déposé,  et  dissoudre  avec  précau- 
tion ce  dernier  dans  Teau.  Mais  comme  le  chlorure  de  glucinium  peAt 
aussi  se  volatiliser  dans  ce  cas,  il  est  bon  de  faire  passer  le  gaz  chlore 
dans  un  flacon  qui  contient  de  Teau,  ou  mieux  une  dissolution  d'hydrate 
de  potasse.  — Le  chlorure  de  glucinium  ne  se  dissout  pas  complètement 
dans  Teau  ;  en  effet,  lorsque,  pendant  sa  production,  il  n'a  pas  été  pré- 
servé du  contact  de  Tair  atmosphérique,  le  chlorure  de  gluciniumcon- 
tient  un  peu  de  glucine.  Après  avoir  mélangé  la  dissolution  avec  une 
dissolution  de  potasse,  on  la  sursature  par  l'acide  chlorhydrique  et  on 
précipite  la  glucine. 

Lorsque  la  séparation  des  deux  bases  a  été  opérée  par  l'une  des  mé- 
thodes indiquées  d'abord,  il  faut,  du  moins  dans  les  analyses  exactes, 
essayer  Tyttria  pour  s'assurer  qu'elle  ne  contient  pas  de  glucine.  On 
peut  notamment  enlever  à  l'yttria  de  très-petites  quantités  de  glucine  en 
transformant  ces  deux  bases  en  chlorures.  (M.  H.  Rose.) 

Séparation  de  l'yttria  et  de  Valumine.  —  Bien  que  l'yltria,  récemment 
précipitée,  se  dissolve  complètement  daus  une  dissolution  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  à  la  température  de  l'ébuUition,  la  séparation 
de  l'yttria  et  de  l'alumine  ne  peut  cependant  pas  être  opérée  au  moyen 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  n'en- 
lève au  mélange,  môme  par  une  ébullition  prolongée,  qu'un  peu  plus  de 
la  moitié  de  l'yttria. 

L'yttria  peut  être  séparée  plus  complètement  de  l'alumine  au  moyen 
de  l'ébullilion  avec  une  dissolution  d'hydrate  de  potasse.  L'yttria  qui  ne 
s'est  pas  dissoute,  contient  alors  de  la  potasse. 

Pour  opérer  la  séparation  des  deux  bases,  on  peut  traiter  la  disso- 
lution neutre,  ou  un  peu  acide,  de  ces  deux  bases  par  un  excès  de 
carbonate  de  baryte,  en  ayant  soin  de  laisser  digérer  le  tout  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  mais  pendant  peu  de  temps  seulement.  Après  avoir 
été  lavé,  le  précipité  ainsi  obtenu,  qui  est  uniquement  formé  d'alumine, 
est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique;  après  avoir  séparé  la  baryte  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  baryte,  on  précipite 
l'alumine.  —  Dans  la  dissolution,  la  baryte  dissoute  est  également' 
séparée  au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  et  l'yttria  précipitée  au  moyen 
d'une  dissolution  d'hydrate  de  potasse.  —  Si,  après  l'addition  du  car- 
bonate de  baryte,  on  laisse  reposer  le  tout  pendant  plusieurs  heures  ou 
môme  plusieurs  jours,  il  se  précipite  peu  à  peu,  en  môme  temps  que 
l'alumine,  un  peud'yttria;  mais,  dans  cette  précipitation,  il  est  surtout 
indispensable  d'éviter  une  température  élevée. 

Les  procédés  qui  ont  été  indiqués  pour  la  séparation  de  l'yttria  et  de 
la  glucine,  peuvent  être  appliqués  à  celle  de  l'ytlria  et  de  l'alumine  :  la 
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séparation  de  ces  deux  bases  peut  notamment  être  efFectuée  au  moyen 
de  l'acide  oxalique,  ou  bien  de  i*acide  tartrique.  On  peut  aussi,  pour 
opérer  cette  séparation,  se  servir  du  gaz  chlore,  après  avoir  mélangé  les 
deux  bases  avec  du  charbon  ;  le  chlorure  d'aluminium  peut  être  ainsi 
séparé,  par  l'action  de  la  chaleur,  du  chlorure  d'yttrium  non  volatil,  de 
la  môme  manière  que  le  chlorure  de  glucinium. 

Lorsque,  du  reste,  Talumine  a  été  séparée  de  Tyttria  par  une  autre  mé- 
thode que  celle  indiquée  en  dernier  lieu,  il  faut  toujours  s'assurer  que 
ryttria  ne  contient  pas  d'alumine. 

Séparation  de  Vyttria  et  de  la  magnésie.  —  L'yttria  est  ordinairement 
séparée  de  la  magnésie  au  moyen  de  l'ammoniaque,  mais  il  faut  avoir  soin 
d'ajouter  d'abord  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  la  dissolution.  On 
obtiendrait  probablement  de  meilleurs  résultats  en  opérant  la  séparation 
au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Cependant,  dans  les  dissolutions 
étendues,  la  séparation  s'opère  facilement  au  moyen  de  l'acide  oxalique. 

Séparation  de  la  chaux^  de  la  $trontiane,  delà  baryte  et  des  oxydes  alca- 
lins. —  La  séparation  de  l'yttria  et  de  ces  bases  peut  être  opérée  de  la 
même  manière  que  la  séparation  de  l'alumine  et  des  mêmes  bases.  11 
faut  alors  se  servir  d'ammoniaque  pour  opérer  la  précipitation  de 
l'yttria.  (M.  H.  Rose.) 

CHLORURE  D'YTTRIUM. 

Le  chlorure  d'ytlrium  n'est  pas  volatil  et  se  prend,  par  l'évaporation 
d'une  solution  sirupeuse,  en  cristaux  radiés,  qui,  exposés  à  l'air,  tom- 
bent peu  à  peu  en  déliquium. 

AZOTATE  OTTraïA. 

L'yttria  produit  avec  l'acide  azotique,  un  sel  qui  donne,  par  l'évapo- 
ration, une  masse  sirupeuse  épaisse,  dans  laquelle  se  forment,  après  le 
refroidissement,  des  cristaux  lamellaires.  Ce  sel  est  déliquescent  à  l'air. 

SULFATE  D'YTTRIA. 

L'yttria  forme  avec  l'acide.sulfurique  un  sel  qui  cristallise  en  petits  cris- 
taux compactes,  sans  présenter  aucune  teinte  rouge-améthyste.  Ce  sel  con- 
serve encore  son  eau  de  cristallisation  à  -{-^Qf*  ;  mais,  si  on  le  chauffe  au- 
dessus  d'une  lampe  à  alcool,  il  perd  son  eau  et  devient  d'un  blanc  laiteux. 

Le  sulfate  d'yttria  ne  perd  entièrement  son  acid  e  sulfurique  que  par 
une  forte  chaleur  bien  soutenue. 

TERBIUM.  —  ERBIUM. 

Le  nom  d'yttria  a  été  donné  pendant  longtemps  à  un  oxyde  dans  lequel 
M.  Mosander  a  découvert  deux  bases  nouvelles  :  Verbine  (oxyde  d'erbium) 
et  la  terbine  (oxyde  de  terbium). 
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L'yttria  impure,  c'est-à-dire  le  mélange  d'ytlria  pure,  d'erbine  et  de 
terbine,  se  prépare  par  la  méthode  que  nous  allons  décrire. 

On  trouve  en  Suède,  dans  une  mine  de  feldspath,  un  minéral  noir,  qui 
a  reçu  le  nom  de  gadolinite  (silicate  d'yttria  et  de  protoxydes  de  cérium 
et  de  fer). 

Cette  substance  est  réduite  en  poudre,  et  traitée  par  Teau  régale  ;  la 
liqueur,  évaporée  à  sec,  abandonne  de  la  silice  sous  forme  gélatineuse. 
On  reprend  par  l'eau  le  résidu  de  l'évaporation,  et  on  verse  dans  la  dis- 
solution, goutte  à  goutte,  de  Toxalate  d'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  forme  plus  de  précipité.  La  giucine  et  l'oxyde  de  fer  restent  en  disso- 
lution. Le  précipité  se  compose  d'oxalates  de  cérium,  de  lanthane, 
d'yttria,  contenant  des  traces  d'oxalates  de  manganèse  et  de  chaux.  Ces 
oxalates  sont  soumis  à  la  calcination  et  donnent  comme  résidu  un  mé- 
lange de  différents  oxydes  qui  est  repris  par  Tacide  chlorhydrique.  On 
fait  dissoudre,  dans  la  liqueur  acide,  du  sulfate  de  potasse  jusqu'à  satu- 
ration :  ce  sel  détermine  la  précipitation  des  sulfates  doubles  de  cérium 
et  de  lanthane;  le  précipité  est  séparé  par  filtration,  et  la  liqueur,  préci- 
pitée par  l'oxalate  de  potaose,  donne  de  l'oxalate  d'yttria  qui  retient  en- 
core des  traces  de  manganèse  et  de  chaux. 

Pour  enlever  l'oxyde  de  mapganèse  et  la  chaux,  on  dissout  l'yt- 
tria  impure  dans  l'acide  azotique,  on  évapore  la  liqueur  à  sec,  et  on 
^chauffe  légèrement  le  résidu  de  manière  à  transformer  l'azotate  de  man- 
ganèse en  sesquioxyde  insoluble  ;  la  liqueur  filtrée  est  traitée  par  l'am- 
moniaque, qui  précipite  l'yttria  et  laisse  la  chaux  en  dissolution. 

L'yttrium,  l'erbium  et  le  terbium  peuvent  être  séparés  Tun  de  l'autre 
par  les  méthodes  suivantes  : 

i"  L'inégale  affinité  des  oxydes  de  ces  métaux  pour  les  diflërents 
acides  peut  être  mise  à  profit.  Si,  après  avoir  dissous  l'yttria  impure 
dans  l'acide  azotique,  on  ajoute  lentement  de  l'ammoniaque  dans  la 
liqueur  en  ayant  soin  de  fractionner  les  précipités,  on  obtient  des  corps 
qui  jouissent  de  propriétés  différentes. 

Les  oxydes  qui  se  précipitent,  en  premier  lieu,  deviennent  d'un  jaune 
foncé  par  la  calcination,  tandis  que  les  derniers  restent  blancs  après 
avoir  subi  l'action  de  la  chaleur.  Les  premiers  précipités  contiennent 
les  oxydes  d'erbiumetde  terbium  ;  les  derniers  doivent  être  considérés 
comme  de  l'oxyde  d'yttrium  presque  pur. 

2*  Le  bioxalate  de  potasse  peut  être  aussi  employé  pour  séparer  ces 
trois  bases,  qui  se  précipitent  successivement  et  dans  le  môme  ordre 
que  précédemment,  à  l'état  d'oxalates  insolubles.        (M.  Mosander.) 

S*"  Lorsqu'on  agite  un  mélange  d'oxydes  d'yttrium,  d'erbium  et  de 
terbium  avec  l'acide  sulfurique  très-élendu,  l'oxyde  d'yttrium  entre 
d'abord  en  dissolution,  tandis  que  les  oxydes  de  terbium  et  d'erbium 
restent  à  l'état  insoluble.  Ces  deux  derniers  oxydes  sont  dissous  dans 
l'acide  azotique,  et  la  liqueur  est  saturée  avec  du  sulfate  de  potasse. 
L'oxyde  d'erbium  se  précipite  à  l'état  de  sel  double  peu  soluble,  tandis 
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que  Toxyde  de  terbium  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur.  Il  est  facile 
d'isoler  ensuite  ces  deux  oxydes  de  leurs  sels  doubles  au  moyen  de  la 
potasse,  qui  les  précipite  à  Tétat  d'hydrate. 

TERBIUM. 

Ce  métal  est  inconnu  k  Tétat  pur. 

OXYDE  DE  TERBIUM  (TERRINE). 

La  terbine  n'a  pas  encore  été  obtenue  exempte  d'yttria  et  d'erbine  : 
elle  devient  presque  toujours  jaune  par  la  calcination  ;  à  l'état  de  pureté 
absolue,  elle  est  probablement  blanche.  Elle  forme  une  base  plus  faible 
que  l'yttria  :  lorsque  ces  deux  bases  se  trouvent  dans  une  môme  disso- 
lution, la  terbine  est  précipitée  par  de  petites  quantités  d'ammoniaque 
avant  l'yttria. 

La  terbine  forme,  avec  les  acides,  des  sels  dont  la  saveur  est  sucrée  et 
astringente  :  la  coloration  des  sels  de  terbine  est  blanche  avec  une  pointe 
de  rouge-améthyste.  Le  sulfate,  qui  peut  être  obtenu  en  gros  cristaux, 
s'effleurit  à  50**  et  de\1ent  d'un  blanc  de  lait.  L'azotate  se  prend  par 
l'évaporation  en  cristaux  radiés  qui  ne  sont  pas  déliquescents  à  l'air. 

ERBIUM. 

L'erbium  métallique  n'a  pas  encore  été  isolé. 

OXYDE  D'ERBIUM  (ERRINE). 

L'erbine,  à  l'état  anhydre,  est  d'un  jaune  foncé.  Elle  est  plus  pAle 
lorsqu'elle  a  été  obtenue  par  la  calcination  de  l'oxalale  et  de  l'azotate 
neutre.  Elle  se  décolore  dans  un  courant  d'hydrogène,  et  reprend  sa  co- 
loration jaune  quand  on  la  chauffe  au  contact  de  l'air.  Calcinée  à  l'air, 
elle  forme  une  base  plus  faible  que  la  terbine  et  Tyltria,  et  elle  est 
par  conséquent  précipitée  la  première  d'une  dissolution  qui  contient  les 
trois  bases.  Elle  se  dissout  dans  les  acides  et  forme  des  dissolutions  inco- 
lores. En  se  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique,  die  ne  produit  pas 
un  dégagement  de  chlore.  Les'sels  d'erbine  paraissent  incolores  :  quel- 
ques-uns ont  cependant  une  légère  coloration  rouge.  Le  sulfate  qui  est 
cristallisable,  incolore,  ne  s'effleurit  pas  à  l'air,  ce  qui  permet  de  distin- 
guer l'erbine  de  la  terbine,  dont  le  sulfate  est  efflorescent. 
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Le  cériuin  a  été  découvert  en  1809,  par  Berzelius  et  Hisinger,  dans  la 
cériie  (silicate  d'oxyde  de  cérium).  On  a  trouvé  plus  tard  le  cérium  à 
Tétat  de  phosphate  dans  le  cérium  phosphaté,  la  cryptolithc,  la  phospho- 
cérite  et  la  monazite;  à  l'état  de  fluorure  dans  le  cérium  fluaté  et  le  cérium 
hydrofluaté.  11  existe  également  en  quantité  notable  dans  la  cérine,  la 
tschewkinite,  la  gadolinite,  Vorthite,  Yallanite^  Vyttrocérite  {yttria  fluaiée, 
cérium  oxydé  yttriferé),  la  fergusonite,  la  musite,  Veuxénite,  la  tritomite, 
la  tyrite,  etc. 

En  1839,  M.  Mosander  a  reconnu  dans  la  cérite  la  présence  de  deux 
nouveaux  métaux,  qu'il  a  nommés  lanthane  eididyme.  Ces  deux  métaux 
accompagnent  toujours  le  cérium;  mais  on  trouve  plus  de  lanthane 
dans  les  gadolinites,  et  plus  de  didyme  dans  les  orthites  des  environs  de 
Stockholm. 

Le  cérium,  le  lanthane  et  le  didyme  présentent  un  très-grand  nombr  e 
de  propriétés  communes,  ce  qui  rend  leur  séparation  très-difficile. 

CÈRlUM. 

Le  cérium  métallique  obtenu  jusqu'ici  contient  presque  toujours  du 
lanthane  et  du  didyme  ;  il  n'est  donc  pas  connu  encore  à  Tétat  de  pu- 
reté. Le  cérium  contenant  du  lanthane  et  du  didyme  est  une  poudre 
d'un  brun  chocolat  :  il  s'oxyde  par  l'action  de  l'air  humide  en  produisant 
un  dégagement  d'hydrogène  à  peine  sensible,  comme  cela  a  lieu  pour  le 
manganèse.  Le  cérium,  mis  en  contact  avec  l'eau,  en  dégage  de  l'hydro- 
gène et  s'oxyde  :  plus  la  proportion  de  métal  oxydé  est  forte,  plus  la 
décomposition  devient  lente.  A  la  température  de  90  degrés,  le  cérium 
s'oxyde  dans  l'eau  avec  facilité  ;  les  acides,  même  étendus,  accélèrent 
l'oxydation.  —  Le  cérium  acquiert  par  le  frottement  lin  éclat  métallique 
faible:  il  s'enflamme  au  contact  de  l'air,  à  une  température  inférieure  au 
rouge,  brûle  avec  activité  et  se  transforme  en  oxyde.  Le  cérium,  mélangé 
avec  du  chlorate  de  potasse,  ou  bien  avec  de  l'azotate  de  potasse,  produit 
une  détonation.  (M.  Mosanber.) 

PROTOXYDE  DE  CÉRIUM.  CeO. 
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Le  proloxyde  de  cérium  CeO  est  précipité  à  l'état  d'hydrate  par  Fac- 
tioD  de  Tammoniaque  caustique  sur  le  protochlorure  de  cérium.  Cet 
hydrate  est  blanc  au  moment  de  sa  précipitation  et  devient  jaune  au  con- 
tact de  Tair.  Le  précipité  d'hydrate  de  protoxyde  de  cérium  se  trans- 
forme en  même  temps  en  un  mélange  d'hydrate  d'oxyde  céroso-cérique 
de  couleur  jaune  et  de  protoxyde  de  cérium.  L'hydrate  de  proloxyde  de 
cérium  devient  également  jaune  par  l'action  du  chlore.  Cette  propriété 
permet  de  distinguer  le  protoxyde  de  cérium  de  l'oxyde  de  lanthane  qui 
reste  incolore  lorsqu'on  le  soumet  à  l'influence  du  chlore. 

L'hydrate  de  protoxyde  de  cérium  s'oxyde  et  se  transforme  en  oxyde 
céroso-cérique  lorsqu'on  le  calcine  au  contact  de  l'air.  L'hydrate  de 
proloxyde  de  cérium  se  dissout  facilement  dans  les  acides. 

Le  protoxyde  de  cérium  est  obtenu  à  l'état  anhydre,  en  chauffant  le 
carbonate  ou  Toxalate  de  protoxyde  de  cérium  dans  un  courant  d'hydro- 
gène pur.  Le  protoxyde  de  cérium  est  alors  pulvérulent,  gris  bleuâtre  ; 
exposé  au  contact  de  l'air  à  la  température  ordinaire,  il  se  transforme 
instantanément,  avec  production  de  chaleur,  en  oxyde  céroso-cérique  de 
couleur  isabelle.  (M.  Rammelsberg.) 

SESQUIOXYDE  DE  CÉRIUM.  Ce*0'. 

Le  sesquioxyde  de  cérium  n'a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état  pur.  La 
combinaison  oxygénée  du  cérium,  qui  avait  été  considérée  comme  du 
sesquioxyde  de  cérium,  est  de  l'oxyde  céroso-cérique.  L'oxyde  céroso- 
cérique  n'est  oxydé,  ni  par  voie  humide  au  moyen  du  chlore,  ni  par 
voie  sèche  en  le  chauffant  au  contact  de  l'air  ou  au  contact  du  gaz  oxy- 
gène pur,  ni  par  fusion  avec  le  chlorate  de  potasse,  l'azotate  de  potasse 
ou  l'hydrate  de  potasse.  (M.  Rammelsberg.) 

OXYDE  CÉROSO-CÉRIQUE.  Ce«0*. 

L'oxyde  céroso-cérique  pur  est  de  couleur  jaune-isabelle  légèrement 
rougeÂtre.  11  devient  jaune  foncé  par  la  calcination.  Il  prend  une  couleur 
plus  ou  moins  foncée  qui  varie  du  brun  cannelle  au  brun  foncé  lorsqu'il 
contient  du  protoxyde  de  didyme.  11  est  presque  entièrement  insolu- 
ble dans  l'acide  chlorhydrique,  dans  l'acide  azotique  et  dans  l'acide 
sulfurique  étendu  :  il  ne  se  dissout  que  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré ou  étendu  seulement  d'une  petite  quantité  d'eau,  et  donne 
alors  une  liqueur  jaune  rouge.  Cependant  l'oxyde  céroso-cérique  im- 
pur qui  contient  du  lanthane  et  du  didyme,  se  dissout  partiellement 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'acide  azotique,  en  môme  temps 
que  les  oxydes  de  ces  deux  métaux.  Après  avoir  été  calciné  avec  de 
la  magnésie,  l'oxyde  céroso-cérique  n'est  également  soluble  qu'en 
partie.  Mais  si  l'on  dissout   dans   l'acide  sulfurique  ou  dans  l'acide 
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azotique  un  oxyde  céroso-cérique  qui  contienne  du  lanthane  et  du 
didyme,  et  si,  après  avoir  ajouté  du  sulfate  de  magnésie,  on  précipile 
les  bases  par  le  carbonate  de  soude,  le  précipité,  calciné  pendant 
quelque  temps  à  une  température  peu  élevée,  se  dissout  par  l'action 
de  la  chaleur  dans  l'acide  azotique  concentré  ;  la  liqueur  brun  foncé 
qui  se  produit,  contient  seulement  de  l'azotate  d'oxyde  céroso-cérique 
(et  du  protoxyde  de  didyme)  combiné  avec  de  l'azotate  de  magnésie  et 
de  l'oxyde  de  lanthane.  La  présence  de  l'oxyde  de  lanthane,  en  môme 
temps  que  celle  de  la  magnésie,  est  par  conséquent  nécessaire  pour 
opérer  par  la  méthode  indiquée  la  transformation  du  protoxyde  de 
cérium  en  oxyde  céroso-cérique  soluble.  (M.  Bunsen.)  La  cristallisation 
de  la  combinaison  saline  double  de  l'azotate  d'oxyde  céroso-cérique  et 
de  l'azotate  de  magnésie  est  le  meilleur  moyen  de  séparer  le  cérium 
du  lanthane  et  du  didyme;  il  reste  cependant  encore  une  assez  grande 
quantité  de  cérium  dans  les  eaux-mères.  —  Ce  sel  double  peut  être 
préparé  aussi  en  traitant  d'abord  par  le  gaz  hydrogène  sulfuré  la  disso- 
lution des  sulfates  de  cérium,  de  lanthane  et  de  didyme  qui  est  obtenue 
par  la  décomposition  de  la  cérite  au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  en 
filtrant  la  liqueur  pour  la  séparer  du  précipité,  en  la  faisant  bouillir  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  et  en  précipitant  ensuite  par  l'acide  oxalique* 
Les  oxalates  de  protoxyde  de  cérium,  d'oxyde  de  lanthane  et  d'oxyde  de 
didyme  ainsi  précipités  sont  lavés  et  sont  mélangés  avec  la  moitié  de  leur 
poids  de  carbonate  de  magnésie;  le  mélange  est  exposé  à  une  tempéra- 
ture rouge  faible  qui  doit  être  maintenue  jusqu'à  ce  que  l'acide  oxalique 
soit  complètement  détruit.  Les  oxydes  calcinés  sont  dissous  avec  l'aide 
de  la  chaleur  dans  l'acide  azotique  ;  la  dissolution  est  chauffée  jusqu'à  ce 
que  l'acide  libre  soit  presque  entièrement  chassé  ;  la  masse  cristalline 
formée,  qui  est  composée  de  la  combinaison  double  d'azotate  d'oxyde 
céroso-cérique  et  d'azotate  de  magnésie,  est  dissoute  dans  l'eau.  On  verse 
la  dissolution  dans  de  l'eau  chaude  qui  a  été  préalablement  mélangée 
d'un  peu  d'acide  sulfurique.  Il  se  sépare  de  cette  manière  du  sulfate 
basique  d'oxyde  céroso-cérique  à  l'état  pur  qui  est  transformé  par  l'hy- 
drate de  potasse  en  hydrate  d'oxyde  céroso-cérique. 

L'hydrate  d'oxyde  céroso-cérique  à  l'état  humide  est  de  couleur  jaune 
clair  ;  après  avoir  été  desséché,  il  forme  une  masse  vitreuse  dont  la  poudre 
est  jaune  clair.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'acide  chlorhydrique,  sur- 
tout avec  l'aide  de  la  chaleur,  en  produisant  un  abondant  dégagement  de 
chlore;  la  liqueur  est  d'abord  jaune,  mais  devient  ensuite  incolore  et 
ne  contient  que  du  protochlorure  de  cérium.  L'hydrate  d'oxyde  céroso- 
cérique  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  et  dans  l'acide  azotique  en 
donnant  une  liqueur  de  couleur  jaune  rouge  et  forme  avec  ces  acides 
des  combinaisons  salines  de  couleur  rouge  qui  se  déposent  en  partie  souo 
forme  de  cristaux  très-bien  définis.  (M.  Rammelsberg.) 

Une  dissolution  d'oxyde  céroso-cérique,  en  réagissant  sur  une  dis- 
solution de  protoxyde  de  manganèse,  produit  un  précipité  d'hydrate  de 
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peroxyde  de  manganèse,  môme  lorsqu'il  y  a  de  Tacide  libre  et  lorsque  les 
dissolutions  sont  très-étendues.  La  dissolution  d'oxyde  céroso-cérique, 
versée  dans  une  dissolution  de  sesquioxyde  de  chrome,  transforme  le 
sesquioxyde  de  chrome  en  acide  chromique.  (M.  Holzmann.) 

L'oxyde  céroso-cérique  est  obtenu  à  l'état  anhydre  en  calcinant  au 
contact  de  l'air,  le  carbonate,  l'oxalate,  ou  l'azotate  de  protoxyde  de 
eérium. 

L'oxyde  céroso-cérique  possède  la  propriété  remarquable  de  se  dis- 
soudre dans  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'iodure  de  potassium 
en  séparant  de  l'iode.  Cette  propriété  peut  être  mise  à  profit  pour  l'ana- 
lyse de  cet  oxyde.  La  quantité  d'iode  mise  en  liberté,  qui  peut  être  dosée 
à  l'aide  de  la  méthode  volumétrique,  correspond  en  effet  à  l'oxygène  qui 
se  sépare  de  l'oxyde  céroso-cérique,  quand  celui-ci  se  transforme  en 
protoxyde  de  eérium.  (M.  Bunsen.) 

CARACTÈRES  DES  SELS  DE  PROTOXYDE  DE  CÉRIUM. 

Ces  sels  sont  sucrés  et  astringents,  sans  arrière-goiit  métallique. 

Potasse^  soude,  ammoniaque.  — Précipité  blanc,  volumineux,  insoluble 
dans  un  excès  d'alcali  :  l'hydrate  de  protoxyde  de  eérium  ainsi  précipité 
s'oxyde  au  contact  de  l'air  et  devient  jaunâtre. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque,  —  Précipité  blanc  sale,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif. 

Acide  sul (hydrique,  —  Pas  de  précipité. 

Carbonates  de  soude  et  dépotasse.  —  Précipité  blanc,  volumineux,  très- 
peu  soluble  dans  un  excès  de  carbonate  alcalin. 

Phosphate  dépotasse,  —  Précipité  blanc. 

Oxalates  et  acide  oxalique,  —  Précipité  blanc,  pulvérulent,  insolu* 
ble  dans  l'acide  oxalique  libre. 

Cyanoferrure  de  potassium,  —  Précipité  blanc,  pulvéï'ulent,  qui  se 
produit  môme  dans  des  dissolutions  très-étendues. 

Cyanoferride  de  potassium,  —  Pas  de  précipité. 

Sulfate  de  potasse,  —  Précipité  blanc,  cristallin,  à  peine  soluble  dans 
l'eau.  Dans  des  liqueurs  étendues,  ce  précipité  ne  se  forme  qu'après  une 
agitation  prolongée. 

CARACTÈRES  DES  SELS  D'OXYDE  CÉROSO-CÉRIQUE. 

Les  combinaisons  salines  doubles  du  protoxyde  et -du  sesquioxyde  de 
eérium,  et  la  combinaison  saline  obtenue  en  dissolvant  dans  l'acide  sul- 
furique  l'oxyde  céroso-cérique  calciné,  peuvent  être  dissoutes  dans  une 
très-petite  quantité  d'eau;  l'addition  d'une  plus  grande  quantité  d'eau 
détermine,  au  contraire,  la  production  immédiate  d'un  précipité  blanc 
jaunâtre;  le  précipité  est  encore  plus  considérable  lorsqu'on  fait  bouillir. 
L'acide  chlorhydrique  réduit  ces  combinaisons  salines  doubles  à  l'état  de 
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sels  de  proloxyde  de  cécium  ;  la  réduction  s'opère  lentement  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  plus  rapidement  par  l'action  de  la  chaleur;  en 
même  temps  la  liqueur  est  décolorée  et  il  se  produit  un  dégagement  de 
chlore.  L'acide  sulfureux  réduit  également  avec  rapidité  ces  combinai- 
sons à  l'état  de  sels  de  protoxyde  de  cérium. 

Potasse^  ammoniaque.  —  Précipité  jaunâtre.  Un  excès  de  réactif  produit 
un  précipité  couleur  de  chair. 

Carbonate  neutre  de  soude.  —  Précipité  blanc,  à  peine  soluble  dans  un 
grand  excès  de  réactif,  ne  se  colorant  pas  en  jaune. 

Carbonate  dammoniaque.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  grand 
excès  de  réactif.  La  dissolution  présente  une  couleur  jaune  :  elle  se 
trouble  par  l'ébullition,  et  laisse  déposer  un  abondant  précipité. 

Bicarbonate  de  soude.  —  Précipité  blanc,  abondant,  soluble  dans  un 
très-grand  excès  de  réactif,  et  formant  une  dissolution  jaune.  Lorsqu'on 
lait  bouillir,  il  se  sépare  un  précipité  blanc^  plus  dense. 

Acide  oxalique.  —  Une  faible  proportion  de  réactif  produit  un  préci- 
pité brun  rougeâtre;  une  plus  forte  proportion,  un  précipité  blanc  qui 
reste  blanc  par  rébuUition  avec  une  dissolution  d'hydrate  de  potasse. 
L'acide  oxalique  précipite  la  totalité  de  l'oxyde  céroso-cérique. 

Carbonate  de  baryte.  —  Ce  réactif,  ajouté  à  une  dissolution  concentrée, 
se  colore  légèrement  en  jaunâtre  ;  l'oxyde  est  complètement  précipité  au 
bout  de  quelques  heures. 

Cyanoferrure  de  potassium,  cyanoferride  de  potassium.  —  Précipité 
jaune. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  couleur  de  chair. 

Acide  sulfAydrique.  —  Ce  réactif  détermine  une  séparation  de  soufre 
et  une  réduction  du  sel  à  l'état  de  sel  de  protoxyde  de  cérium. 

Sulfate  dépotasse.  —  Précipité  cristallin,  insoluble  dans  une  dissolu- 
tion de  sulfate  de  potasse,  qui  se  transforme  par  l'action  de  l'eau  en 
un  sel  basique. 

Dosage  des  oxydes  du  céaium.  —  Le  protoxyde  de  cérium  et  l'oxyde 
céroso-cérique  peuvent  être  précipités  de  leurs  dissolutions  par  l'am- 
moniaque pure  ;  cependant  la  séparation  s'opère  mieux  au  moyen  d'une 
dissolution  d'hydrate  de  potasse  avec  l'aide  de  la  chaleur;  en  effet 
l'ammoniaque  ne  précipite  presque  toujours  que  des  sels  basiques. 
Le  précipité  est  desséché,  calciné  et  pesé.  Si  la  dissolution  contient 
du  protoxyde  de  cérium,  ce  protoxyde  de  cérium  s'oxyde  déjà  en  partie 
pendant  la  filtration  et  devient  jaune  :  il  se  transforme  ainsi  partiel- 
lement en  oxyde  céroso-cérique,  mais  il  attire  en  même  temps  l'acide 
carbonique  de  l'air.  L'oxyde  céroso-cérique  calciné  est,  après  son  refroi- 
dissement, d'une  couleur  jaune-isabelle  légèrement  rougeâtre;  pendant 
la  calcination',  il  est  momentanément  jaune  foncé.  Il  n'est  brun  que  lors- 
qu'il contient  du  lanthane  ou  surtout  du  didyme.  L'oxyde  céroso-cérique 
ne  contient  souvent  que  de  petites  quantités  de  ces  oxydes  qui  exercent 
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peu  d'influence  sur  le  poids  de  l'oxyde  de  cérium,  et  qui  cependant  colo 
rent  fortement  cet  oxyde.  (M.  Rammelsberg.) 

L'oxyde  céroso-cérique  doit  être  transformé  en  oxalate  de  protoxyde 
de  cérium  pour  pouvoir  être  dosé  à  un  état  de  plus  grande  pureté.  I! 
est  d'autant  plus  nécessaire  d'opérer  ainsi  que,  dans  quelques  disso- 
lutions, et  spécialement  dans  la  dissolution  du  sulfate,  la  potasse  peat, 
môme  à  chaud,  déterminer  la  précipitation  d'un  sel  basique.  Une  disso- 
lution d'acide  oxalique  ou  de  bioxalate  de  potasse  produit  immédiate- 
ment un  précipité  blanc  d'oxalate  de  protoxyde  de  cérium  dans  une 
liqueur  qui  contient  du  protoxyde  de  cérium  :  la  précipitation  est  com- 
plète, même  lorsque  la  dissolution  confient  un  acide  libre,  comme  l'acide 
sulfurique,  l'acide  azotique  ou  l'acide  chlorhydrique.  Il  ne  doit  cependant 
pas  se  trouver  dans  la  liqueur  une  quantité  trop  grande  de  ces  acides; 
dans  ce  dernier  cas,  la  dissolution  doit  être  sursaturée  légèrement  par 
Tammoniaque.  En  opérant  ainsi,  la  liqueur  se  trouble  et  doit  alors  être 
additionnée  d'acide  acétique  jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  claire.  La  pré- 
cipitation est  ensuite  effectuée  au  moyen  de  l'oxalate  d'ammoniaque. 
S'il  existe  du  protoxyde  de  cé«um  et  de  l'oxyde  céroso-cérique  dans  la 
liqueur,  ce  dernier  oxyde  peut  aussi  être  précipité  à  l'état  de  protoxyde 
de  cérium,  surtout  avec  l'aide  de  la  chaleur  ;  en  effet,  l'acide  oxalique 
opère  la  réduction  du  sesquîoxyde  de  cérium  à  l'état  de  protoxyde. 
Mais  il  vaut  mieux,  avant  d'ajouter  l'acide  oxalique,  additionner  la  dis- 
solution de  cérium  d'une  petite  quantité  d'une  dissolution  d'acide  sulfu- 
reux ou  d'hydrogène  sulfuré  pour  opérer  plus  sûrement  la  réduction  de 
l'oxyde  céroso-cérique  à  l'état  de  protoxyde. 

L'oxalate  de  protoxyde  de  cérium  est  lavé  avec  de  l'eau  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  transformé  en  oxyde  céroso-cérique  par  la  calcination 
au  contact  de  l'air.  L'oxyde  ainsi  obtenu  est  seulement,  dans  la  plupart 
des  cas,  de  l'oxyde  céroso-cérique  pur;  généralement,  la  différence  est 
faible,  si  l'on  a  eu  soin  de  chauffer,  à  la  fin  de  la  calcination,  l'oxyde 
au-dessus  d'une  lampe  dans  un  creuset  fermé  ;  le  résultat  est  encore  plus 
certain  lorsqu'on  chauffe  fortement  le  creuset  pendant  quelques  instants 
au  moyen  du  chalumeau  à  gaz.  En  effet,  lorsque  l'oxyde  céroso-cérique 
est  chauffé  pendant  longtemps  au  contact  de  l'air,  et  surtout  dans  un 
courant  d'oxygène,  il  peut  absorber  encore  une  très-petite  quantité 
d'oxygène.  (M.  Rammelsberg.) 

L'eau,  en  réagissant  sur  les  combinaisons  de  l'oxyde  céroso-cérique 
avec  l'acide  sulfurique,  détermine  la  précipitation  d'un  sulfate  basiqfte 
d'oxyde  céroso-cérique.  Le  sulfate  basique  se  transforme  aussi  en  oxyde 
céroso-cérique  pur,  mais  seulement  par  la  calcination  au  moyen  du  cha- 
lumeau à  gaz  :  la  transformation  n'est  pas  complète  par  la  calcination 
au-dessus  d'une  lampe. 

Séparation  des  oxydes  du  cérium^  de  l'yttria  et  des  bases  {terbine  et  er- 
bine)  qui  accompagnent  toujours  l'yttria,  —  Les  oxydes  du  cérium  qui 
se  rencontrent  fréquemment  avec  l'yttria,  peuvent  en  être  séparés  de  la 
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manière  suivante  :  La  dissolution  qui  contient  Tyttria  et  le  protoxyde  de 
cériura,  et  qui  peut  être  neutre  ou  un  peu  acide,  est  additionnée  d'une 
grande  quantité  de  sulfate  de  potasse  cristallisé;  si  la  dissolution  est 
concentrée,  il  vaut  mieux  y  ajouter  une  dissolution  de  sulfate  de  po- 
tasse chaude  et  saturée  à  la  température  de  l'ébullition,  et  continuer 
à  en  ajouter  tant  qu'il  se  produit  encore  un  trouble.  Le  protoxyde  de 
cérium  et  Tyttria  ont  la  propriété  de  se  combiner  avec  la  potasse  et 
l'acide  sulfurique  pour  former  des  sulfates  doubles;  mais  le  sulfate 
double  formé  par  Tyttria  est  soluble  dans  une  dissolution  saturée  de  sul- 
fate de  potasse,  tandis  que  le  sel  formé  par  le  protoxyde  de  cérium  y 
est  insoluble.  Ce  dernier  est  pulvérulent  et  possède  une  couleur  blanche. 
Après  un  contact  de  vingt-quatre  heures  qui  est  nécessaire  pour  que 
la  dissolution  soit  saturée  de  sulfate  de  potasse,  il  est  recueilli  sur  un 
filtre  et  lavé  avec  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  potasse  :  ce 
lavage  doit  être  continué  tant  que  la  liqueur  filtrée,  traitée  par  l'am- 
moniaque ou  par  une  dissolution  d'hydrate  de  potasse,  donne  un  précipité 
d'yttria.  Le  précipité  ainsi  lavé  est  dissous  dans  de  l'eau  bouillante  addi- 
tionnée d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui  empêche  la  sépa- 
ration des  sels  basiques  ;  la  dissolution  est  traitée  par  un  excès  suffisant 
d'une  dissolution  de  potasse  pure  avec  laquelle  on  doit  la  faire  digérer 
à  chaud  ;  si  cette  précaution  a  été  négligée,  le  précipité  peut  contenir 
des  sels  basiques.  Il  vaut  mieux  cependant,  dans  la  dissolution  du  sel 
double,  précipiter  le  protoxyde  de  cérium  au  moyen  de  l'acide  oxalique. 
Lorsqu'il  existe  dans  la  dissolution  de  protoxyde  de  cérium  une  quan- 
tité plus  où  moins  grande  d'oxyde  céroso-cérique,  cet  oxyde  est  égale- 
ment précipité  par  le  sulfate  de  potasse  ;  mais  l'eau  ne  dissout  pas  alors 
complètement  le  précipité  et  laisse  un  résidu  jaune  insoluble.  Ce  résidu 
se  dissout  cependant  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  production  d'un 
léger  dégagement  de  chlore  :  la  dissolutiou  ainsi  obtenue  contient  du 
protochlorure  de  cérium  :  après  la  .saturation  de  cette  dissolution  par 
l'ammoniaque,  le  protoxyde  de  cérium  peut  en  être  précipité  par  l'acide 
oxalique. 

La  liqueur  dont  le  protoxyde  de  cérium  a  été  séparé  au  moyen  du  sul- 
fate de  potasse,  contient  du  sulfate  double  d'ytlria  et  de  potasse  :  l'yttria 
en  est  précipitée  au  moyen  d'une  dissolution  de  potasse  :  l'yttria  qui  s'est 
précipitée  par  l'action  de  l'hydrate  de  potasse,  est  redissoute  dans  l'acide 
chlorhydrique  et  précipitée  par  l'acide  oxalique. 
*  La  dissolution  dans  laquelle  on  précipite  le  protoxyde  de  cérium  au 
moyen  du  sulfate  de  potasse,  peut  être  neutre,  ou  bien  contenir  une 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  sulfurique.  Dans  le  der- 
nier cas,  le  protoxyde  de  cérium  peut  être  précipité  plus  complètement 
que  dans  le  premier. 

Pour  séparer  de  l'yttria  l'oxyde  céroso-cérique  calciné,  on  les  fait 
fondre  tous  deux  avec  du  sulfate  de  potasse.  La  masse  fondue  est  délayée 
avec  de  l'eau,  et  le  sulfate  double  d'yttria  et  de  potasse  est  séparé  ainsi 
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du  sulfate  double  de  cérium  et  de  potasse.  Si  l'on  a  employé  une  trop 
grande  quantité  d'eau  pour  délayer  la  masse,  de  telle  sorte  que  la  disso- 
lution ne  soit  point  saturée,  il  faut,  ou  bien  y  ajouter  du  sulfate  de 
potasse,  ou  bien  la  concentrer  par  évaporation. 

Séparation  des  oxydes  du  cérium  et  de  la  zircone.  —  Lorsque  la  zircone 
et  les  oxydes  du  cérium  se  trouvent  simultanément  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique  et  lorsque  la  dissolution  est  neutre  ou  ne  contient  qu'un 
petit  excès  d'acide,  leur  séparation  s'opère  au  moyen  de  l'acide  oxali- 
que :  le  protoxyde  de  cérium  et  les  oxydes  du  lanthane  et  du  didyme 
sont  précipités  à  l'état  d'oxalate,  tandis  que  la  zircone  reste  dissoute  dans 
un  excès  d'acide  oxalique. 

La  zircone  peut  aussi  être  séparée  des  oxydes  du  cérium  au  moyen  de 
l'acide  tartrique  et  de  l'ammoniaque. 

Séparation  des  oxydes  du  cérium  et  de  la  ihorine.  —  La  séparation  des 
oxydes  du  cérium  et  de  la  thorine  présente  de  grandes  difficultés  :  en 
effet  la  thorine  est  précipitée  par  les  mêmes  réactifs  que  le  protoxyde 
de  cérium.  En  présence  du  protoxyde  de  cérium,  il  est  même  difficile 
de  reconnaître  la  thorine.  Pour  s'assurer  de  la  présence  de  cette  der- 
nière et  pour  opérer  sa  séparation  approximative,  il  faut  mêler  avec  du 
charbon  le  mélange  de  thorine  et  de  protoxyde  de  cérium,  porter  le  tout 
au  rouge  et  faire  passer  un  courant  de  gaz  chlore  sec;  de  cette  manière, 
le  chlorure  de  thorium  se  volatilise,  tandis  que  le  chlorure  de  cérium  reste 
comme  résidu  mélangé  avec  l'excès  de  charbon. 

Séparation  des  oxydes  du  cérium  et  de  la  glucine.  —  L'acide  oxalique 
peut  très-bien  servir  à  la  séparation  du  protoxyde  de  cérium  et  de  la  glu- 
cine  :  ce  procédé  est  même  le  meilleur  pour  opérer  la  séparation  des 
deux  bases.  Le  protoxyde  de  cérium  pourrait  également  être  séparé  de 
la  glucine  au  moyen  du  sulfate  de  potasse.  La  séparation  approxima- 
tive du  protoxyde  de  cérium  et  de  la  glucine  peut  aussi  être  effectuée 
au  moyen  d'un  courant  de  chlore  :  l'oxyde  de  cérium  et  la  glucine  sont 
mélangés  avec  du  charbon  ;  le  mélange  sur  lequel  on  fait  passer  en  même 
temps  un  courant  de  chlore,  est  porté  au  rouge.  Le  chlorure  de  cé- 
rium est  peu  volatil  et  se  sépare,  en  conséquence,  du  chlorure  de  glu- 
cinium  par  l'action  d'une  température  élevée. 

Séparation  des  oxydes  du  cérium  et  de  L'alumine.  —  La  séparation  des 
oxydes  du  cérium  et  de  l'alumine  s'opère  mieux  par  l'ébullition  avec  une 
dissolution  d'acide  oxalique  que  par  l'ébullition  avec  une  dissolution  d'hy- 
drate de  potasse  et  par  l'action  du  sulfate  de  potasse. 

Séparation  des  oxydes  du  cérium  et  de  la  magnésie.  —  La  séparation  des 
oxydes  du  cérium  et  de  la  magnésie  peut  être  opérée  au  moyen  de  l'acide 
oxalique  ou  au  moyen  du  sulfate  de  potasse. 

Séparation  des  oxydes  du  cérium  et  des  oxydes  alcalino-terreux.  —  La 
séparation  des  oxydes  du  cérium  et  des  oxydes  alcalino-terreux  doit  être 
effectuée  au  moyen  de  l'ammoniaque,  en  ayant  soin  d'éviter  le  contact 
de  l'air. 
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Séparation  des  oxydes  du  cérium  et  des  oxydes  alcalins.  —  On  peut  éga- 
lement se  servir  de  Tammoniaque  pour  séparer  les  oxydes  du  cérium 
des  oxydes  alcalins;  le  protoxyde  de»cérium  peut  aussi  être  précipité 
au  moyen  de  Tacide  oxalique,  en  faisant  bien  attention,  dans  ce  mode 
de  séparation,  que  les  oxydes  alcalins  forment  avec  un  excès  d'acide 
oxalique  des  sels  très-peu  solubles  et  que  les  oxalates  alcalins  peuvent 
former  avec  l'oxalate  de  protoxyde  de  cérium  des  sels  doubles  insolu- 
bles ou  peu  solubles. 

Séparation  du  protoxyde  de  cérium  et  de  l'oxyde  céroso-cérique.  —  L'hy- 
drate d'oxyde  céroso-cérique  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  avec 
dégagement  de  chlore  et  se  transforme  ainsi  en  protochlorure  de  cérium. 
Le  sulfate  d'oxyde  céroso-cérique  et  sa  combinaison  avec  le  sulfate  de 
potasse,  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  donnent  naissance  à  un  déga- 
gement de  chlore,  et  l'oxyde  céroso-cérique  est  transformé  en  proto- 
chlorure de  cérium.  L'oxyde  céroso-cérique  calciné  est  à  peine  attaqué 
par  l'acide  chlorhydrique,  surtout  lorsqu'il  est  exempt  de  tout  mélange 
avec  les  oxydes  du  lanthane  et  du  didyme;  mais  il  se  dissout  à  chaud, 
sans  changer  de  composition,  dans  l'acide  sulfurique  concentré  qui  est 
étendu  seulement  d'une  très-petite  quantité  d'eau;  cette  dissolution 
laisse  dégager  du  gaz  chlore  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  et  il  se 
produit  du  protochlorure  de  cérium. 

La  quantité  de  chlore  qui  se  dégage  peut  être  facilement  déduite  de  la 
quantité  de  sesquioxyde  de  cérium  qui  était  combinée  avec  le  protoxyde 
dans  l'oxyde  céroso-cérique.  On  y  arrive  surtout  bien  par  les  procédés  vo- 
lumétriques  en  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  la  combinaison  à 
analyser  dans  un  ballon  avec  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  se  décolore  et  en  absorbant  au  moyen  d'une  dissolution  d'iodure 
de  potassium  le  chlore  devenu  libre.  L'iode  devenu  libre  peut  être  déter- 
miné au  moyen  d'une  dissolution  d'hyposulfite  de  soude  et  d'une  disso- 
lution titrée  d'iode;  on  en  déduit  l'excès  de  la  quantité  d'oxygène  que 
l'oxyde  employé  contient  sur  celui  qui  est  nécessaire  pour  former  du 
protoxyde  de  cérium.  L'essai  de  l'iode  peut  encore  être  opéré,  dans  ce 
cas,  en  mélangeant  la  substance  à  l'état  pulvérisé  avec  de  l'iodure  de 
potassium  et  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  en  laissant  le  tout  en 
contact  à  la  température  ordinaire  dans  un  petit  ballon  qui  en  soit  rempli 
et  qui  soit  muni  d'un  bon  bouchon  :  il  faut  avoir  soin  d'agiter  fréquem- 
ment le  tout.  La  liqueur  brun-rouge  clair  est  ensuite  soumise  à  l'analyse 
volumétrique.  (M.  Rammelsberg.) 

PROTOCHLORURE  DE  CÉRIUM.  CeCl. 

Le  protochlorure  de  cérium  peut  être  obtenu  à  l'état  anhydre  en  chauf- 
fant le  protosulfure  de  cérium  dans  un  courant  de  gaz  chlore  sec.  Il  se  dé- 
gage du  chlorure  de  soufre  et  il  se  forme  une  masse  blanche,  poreuse, 
cohérente,  qui  entre  en  fusion  au  rouge  naissant  sans  se  sublimer.  Le 
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protochlorure  de  céritim  peut  encore  être  préparé  en  ajoutant  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  à  une  solution  saturée  de  protoxyde  de  cérium 
dans  Tacide  chlorhydrique,  évaporant  à  siccité,  chauffant  le  résidu  dans 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  pour  expulser  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  et  faisant  fondre  le  sel.  La  dissolution  aqueuse  de  proto- 
chlorure de  cérium  est  incolore  ;  mais,  au  contact  de  l'air,  elle  jaunit 
facilement  et  (Contient  alors  un  degré  plus  élevé  de  chloruralion  du 
cérium.  Le  protochlorure  de  cérium  ne  cristallise  que  lorsque  la  disso- 
lution estarrivée  à  consistance  de  miel.  Il  est  obtenu  à  l'état  d'hydrate  en 
traitant  à  chaud  Toxyde  céroso-cérique  par  l'acide  chlorhydrique  :  il  se 
dégage  du  chlore.  Au  contact  de  l'air,  le  protochlorure  de  cérium  s'hu- 
mecte rapidement.  L'alcool  le  dissout;  la  dissolution  brûle  avec  une 
flamme  verte^  scintillante.  Il  reste,  après  la  combustion  de  l'alcool,  un 
sel  exempt  de  toute  trace  de  degré  supérieur  de  chloruration  du  cé- 
rium. L'hydrate  de  prolochlorure  de  cérium,  chauffé  dans  une  cornue, 
abandonne  d'abord  son  eau  de  cristallisation,  puis  une  certaine  quantité 
d'acide  chlorhydrique  qui  est  mélangée  de  chlore  lorsque  le  sel  conte- 
nait un  degré  supérieur  de  chloruration  du  cérium  :  il  reste  un  sel  basi- 
que blanc,  qui  ne  tarde  pas  à  jaunir  lorsqu'il  est  exposé  à  l'air  après 
avoir  été  humecté.  Le  môme  sel  basique  se  produit  lorsque,  dans  la  pré- 
paration du  protochlorure  de  cérium,  le  gaz  chlore  est  mélangé  avec  du 
gaz  oxygène.  Ce  sel  est  presque  insoluble  dans  les  acides  et  ne  peut  être 
décomposé  que  par  la  calcination  avec  de  la  potasse. 

PROTOBROMURE  DE  CÉRIUM. 

Le  protobromure  de  cérium  est  déliquescent  et  n'a  pas  été  obtenu  à 
l'état  cristallisé.  Il  fond  sans  s'altérer  lorsqu'on  le  chauffe  à  l'abri  du  con- 
tact de  l'air.  11  se  décompose,  par  la  calcination  au  contact  de  l'air,  en 
brome,  qui  se  dégage,  et  en  un  bromure  basique,  insoluble  dans  l'eau, 
qui  reste  comme  résidu. 

PROTOFLUORURE  DE  CÉRIUM. 
Le  protofluorure  de  cérium  est  une  poudre  blanche,  insoluble. 

PROTOSULFURE  DE  CÉRIUM.  CeS. 

Le  protosulfure  de  cérium  a  été  obtenu  :  1"  en  exposant  le  carbonate 
de  protoxyde  de  cérium  chauffé  au  rouge  à  l'action  de  la  vapeur  de  sul- 
fure de  carbone;  Sî*  en  chauffant  l'oxyde  de  cérium  avec  du  sulfure  de 
potassium. 

Le  premier  procédé  donne  un  sulfure  léger,  d'une  couleur  rouge  de 
minium;  le  second  fournit  un  sulfure  qui  ressemble  à  l'or  mussif  pul- 
vérisé. (M.MOSANDER.) 
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Le  protosulfure  de  cérium  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrîque,  en 
dégageant  de  l'acide  éulfhydrique. 

Il  existe  un  autre  degré  de  sulfuration  du  cérium,  mais  il  n'a  pas  pu 
être  isolé  et  n'est  connu  qu'à  l'état  de  combinaison  avec  d'autres  sul- 
fures. 

CARBURE  DE  CÉRIUM. 

L'oxyde  céroso-cérique,  chauffé  avec  de  l'huile,  donne  une  poudre 
noire  qui  est  du  carbure  de  cérium.  (Laugier.)  Si  l'on  retire  de  l'appareil 
celte  poudre  encore  chaude,  elle  prend  feu  et  s'enflamme. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  l'oxalate  de  protoxyde  de  cérium  dans 
une  cornue  de  porcelaine,  traité  par  les  acides,  laisse  du  carbure  de 
cérium  noir  qui  n'est  pas  attaqué  par  l'acide,  mais  qui,  séché  et  chauffé, 
brûle  avec  vivacité  et  donne  de  l'oxyde  céroso-cérique.  On  obtient  le 
même  carbure  en  calcinant  doucement  le  tartrate  de  protoxyde  de  cé- 
rium. Ce  carbure  de  cérium  brûle  sans  changer  de  poids  et  paraît 
être  composé  de  i  atome  de  cérium  et  de  2   atomes  de  carbone. 

(M.  MOSANDER.) 

AZOTATE  DE  PROTOXYDE  DE  CÉRIUM. 

L'azotate  de  protoxyde  de  cérium  est  incolore.  Sa  dissolution  aqueuse, 
évaporée  jusqu'à  consistance  de  miel,  le  laisse  cristalliser  en  tables  blan- 
ches, solublcs  dans  l'alcool.  Il  se  décompose  par  l'action  de  la  chaleur, 
et  laisse  comme  résidu  de  l'oxyde  céroso-cérique. 

AZOTATE  CÉROSO-CÉRIQUE. 

L'oxyde  céroso-cérique  se  dissout,  bien  que  difficilement  et  lentement, 
dans  l'acide  azotique  et  donne  une  liqueur  d'une  couleur  rouge  jaune 
dont  la  coloration  disparaît  lorsqu'on  étend  d'eau  la  dissolution.  La  dis- 
solution donne,  par  l'évaporation,  une  masse  de  couleur  rouge  jaune, 
de  la  consistance  du  miel,  qui  présente  des  indices  bien  nets  de  cristal- 
lisation. Cette  masse,  exposée  au  contact  de  l'air,  en  absorbe  l'humidité  : 
elle  laisse  de  l'oxyde  céroso-cérique  pour  résidu  de  sa  calcination. 

L'azotate  d'oxyde  céroso-cérique  forme  des  sels  doubles  avec  l'azotate 
de  magnésie^  l'azotate  de  zinc  et  l'azotate  de  nickel.  Il  ne  donne  pas  de 
sels  doubles^ou  n'en  donne  que  de  très-peu  nets  avec  les  azotates  de 
soude,  de  chaux,  de  baryte,  de  sesquioxyde  de  fer,  d'oxyde  de  cobalt 
et  de  protoxyde  de  manganèse. 

SULFATE  DE  PROTOXYDE  DE  CÉRIUM. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  cérium  cristallise  en  petits  prismes  d'unWanc 
rose  pâle.  Il  forme  avec  le  sulfate  de  potasse  un  sel  double  presque  insolu- 
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ble,  qui  peut  même  servir  à  doser  le  cérium  :  ce  sel  double  a  pour  formule  : 

(CeO,S0»),(KO,SO)». 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  cérium,  chauffé  à  l'air  libre,  laisse  un  résidu 
pulvérulent  d*un  rouge-brique  foncé,  qui  est  un  sous-sulfate  d'oxyde 
céroso-cérique. 

SULFATES  GËROSO-CÉRIQUES. 

L'oxyde  céroso-cérique  forme,  avec  l'acide  sulfurique,  plusieurs  com- 
binaisons : 

!•  Un  sulfate  brun  rouge  ou  orangé  y  cristallisé  en  prismes  hexagonaux 
et  renfermant  : 

(Ce0,S0«)»,[Ce«0>,(S0«)»],18H0. 

Ce  sel  se  décompose  par  l'action  de  l'eau  en  donnant  naissance  à  un 
sel  basique,  jaune  de  soufre,  et  donne  avec  la  potasse  un  précipité  rouge 
grisâtre  renfermant  : 

(Ce0)»,(Ce*0»). 

Ce  précipité  se  colore  en  jaune  à  l'air,  en  se  transformant  en  CeO,C*0' 
et  en  absorbant  une  petite  quantité  d'acide  carbonique. 

2^  Un  sulfate  jauncy  cristallisé  confusément,  qui  se  comporte  avec  l'eau 
comme  le  sel  précédent.  Il  correspond  à  la  formule  : 

(CeO,SO»)  ,[Ce«0»(S05)S]  ,8H0 . 

3®  Un  sulfate  céroso-cérique  basique^  formé  par  l'action  de  l'eau  sur  les 
sels  précédents,  qui  constitue  un  précipité  jaune  clair.  On  peut  représen- 
ter la  composition  de  ce  sel  par  la  formule  : 

(Ce0,S0«)»,(Cc«0»)«,S0».6H0 

Tous  ces  sulfates,  calcinés  au  rouge  vif,  donnent  de  l'oxyde  céroso- 
cérique. 

Les  dissolutions  de  sulfate  céroso-cérique  brun  rouge  et  de  sulfate  de 
potasse  donnent  naissance,  par  leur  action  réciproque,  à  un  précipité 
jaune  cristallin,  qui  constitue  un  mélange  des  sels  doubles. 

Le  sulfate  d'ammoniaque, -en  réagissant  sur  la  dissolution  de  sulfate 
céroso-cérique  brun  rouge,  forme  de  môme  un  précipité  grenu  et  cris- 
tallisé ;  mais  on  peut  obtenir  en  même  temps  de  beaux  cristaux  orangés 
dont  la  composition  correspond  à  la  formule  : 

0(AiH»,HO,SO»)[CeO,SO»(Ce«0».3SO«)«],  I2H0. 

Ce  sel  double,  soumis  à  la  calcination,  fournit  de  l'oxyde  céroso- 
eérique.  (M.  Raiimelsberg.) 

SÉLÉNITES  DE  PROTOXYDE  DE  CÉRIUM. 

Le  sélénite  de  protoxyde  de  cérium  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanche  insoluble. 
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Le  biséléniie  est  soluble. 

SÉLÉNITBS  CÉROSO-CÉRIQUES. 

Le  sélénite  céroso-cérique  est  une  poudre  jaune  qui  perd  son  acide 
par  la  calcination. 

Le  bisélénite  se  dessèche  en  un  vernis  jaune  qui  abandonne  de  l'eau 
par  l'action  de  la  chaleur^  et  devient  opaque,  blanc  et  cristallin. 

PHOSPHATE  DE  PROTOXYDE  DE  CÉRIUM . 

Le  phosphate  de  protoxyde  de  cérium  est  un  précipité  blanc,  inso- 
luble, qui  se  dissout  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique,  mais  ne 
se  dissout  pas  dans  un  excès  d'acide  phosphorique. 

ARSÈNIATE  DE  PROTOXYDE  DE  CÉRIUM. 

L'arséniate  de  protoxyde  de  cérium  est  insoluble  :  un  excès  d'acide 
carbonique  le  dissout.  Le  sel  acide  se  dessèche  en  une  masse  gélatineuse 
et  transparente. 

CARBONATE  DE  PROTOXYDE  DE  CÉRIUM. 

Ce  sel  est  insoluble,  blanc,  pulvérulent  et  léger.  II  ne  laisse  pas  d'abord 
dégager  de  gaz  quand  il  a  été  préparé  par  précipitation  au  moyen  des 
carbonates  alcalins;  mais,  après  quelque  temps,  le  précipité  commence 
à  perdre  du  gaz  acide  carbonique  avec  une  lente  effervescence. 

CARBONATE  CÉROSO-CÉRIQUE. 

Cette  combinaison  est  insoluble,  plus  lourde  et  d'un  blanc  moins  pur 
que  le  carbonate  de  protoxyde  de  cérium.  Elle  ne  contient  point  d'eau 
de  cristallisation.  (M.  Hisinger.) 

LANTHANE. 

Le  lanthane  à  l'état  métallique  est  très-peu  connu.  Il  forme  une  masse 
d'une  couleur  gris  de  plomb,  infusible,  qui,  au  brunissoir,  se  réunit  en 
paillettes  présentant  l'éclat  métallique.  Il  dégage  lentement  de  l'hydro- 
gène, lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'eau  froide  ;  le  dégagement  aug- 
mente par  l'action  de  la  chaleur  et  va  même  jusqu'à  l'effervescence;  en 
môme  temps,  il  se  produit  un  hydrate  mucilagineux.  Le  lanthane  s'en- 
flamme au  contact  de  l'air,  à  une  basse  température  et  se  transforme  en 
oxyde  de  lanthane.  (M.  Mosander.) 

OXYDE  DE  LANTHANE. 

La 688,30     85,48 

0 100.00     14,52 


688,30  100,00 

La  seule  combinaison  du  lanthane  avec  l'oxygène  qui  soit  connue,  se 
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prépare  par  la  calcination  du  carbonate  de  lanthane.  L*oxyde  ainsi 
obtenu  est  pulvérulent,  amorphe,  d'un  blanc  légèrement  jaunâtre;  il 
ne  change  pas  de  teinte  lorsqu'on  le  calcine  à  l'air.  Les  acides  concentrés 
ou  étendus  dissolvent  l'oxyde  de  lanthane,  môme  lorsqu'il  a  été  fortement 
calciné. 

L'oxyde  de  lanthane  se  dissout  lentement  dans  les  sels  ammoniacaux  en 
dégageant  de  l'ammoniaque.  L'oxyde  de  lanthane  hydraté  absorbe  l'acide 
carbonique  de  l'air.  Il  possède  une  réaction  légèrement  alcaline;  il 
ramène  au  bleu  le  papier  de  tournesol  rougi.  Son  énergie  comme  base 
peut  être  comparée  à  celle  de  la  magnésie.  L'oxyde  de  lanthane,  laissé 
en  contact  avec  l'eau,  s'hydrate  peu  à  peu,  surtout  à  chaud,  augmente  de 
volume  et  devient  d'un  blanc  de  neige.  L'action  des  alcalis  sur  les  sels  de 
lanthane  détermine  la  précipitation  d'un  hydrate  d'oxyde  de  lanthane 
incolore  et  gélatineux. 

SELS  DE  LANTHANE. 

Les  sels  formés  par  la  combinaison  de  l'oxyde  de  lanthane  avec  les 
acides  incolores  sont  incolores,  même  lorsque  les  dissolutions  sont  con- 
centrées. Ils  ont  une  saveur  astringente  et  faiblement  sucrée. 

Les  réactions  des  dissolutions  des  sels  de  lanthane  sont  analogues  aux 
réactions  des  sels  de  protoxyde  de  cérium. 

Dans  les  dissolutions  des  sels  de  lanthane,  l'oxyde  de  lanthane  est  com- 
plètement précipité  par  le  sulfate  de  potassey  comme  cela  arrive  pour  le 
protoxyde  de  cérium.  Le  sel  double  formé  est  également  presque  insoluble 
dans  une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  potasse. 

Le  carbonate  d'ammoniaque ^  ajouté  en  excès  à  une  dissolution  d'oxyde 
de  lanthane,  ne  dissout  pas  la  moindre  trace  de  l'oxyde  précipité. 

(M.  MOSANDER.) 

Le  carbonate  de  baryte  précipite  complètement  l'oxydé  de  lanthane  à  la 
température  ordinaire,  au  bout  de  quelque  temps.  La  réaction  est  plus 
rapide  à  la  température  del'ébullition. 

Une  dissolution  étendue  d'oxyde  de  lanthane  dans  l'acide  acétique 
fournit  à  la  température  ordinaire,  par  la  sursaturation  au  moyen  de 
l'ammoniaque,  un  précipité  mucilagineux  :  ce  précipité,  lavé  plusieurs 
fois  sur  un  filtre  avec  de  l'eau  froide,  prend,  par  l'addition  d'une  petite 
quantité  d'iode  en  poudre,  une  coloration  bleu  foncé  qui  s'étend  à  toute 
la  masse.  Cette  coloration  présente  une  grande  analogie  avec  celle  de 
l'iode  sur  l'empois.  EUe  disparait  par  l'addition  des  acides  libres,  tels  que 
l'acide  azotique,  l'acide  sulfurique  étendu,  l'acide  acétique  (qui  produi- 
sent une  coloration  brun  noirâtre  foncé),  Tacide  chlorhydrique  (qui  dé- 
termine la  décoloration  du  précipité).  Les  alcalis  libres  font  aussi  dispa- 
raître la  coloration  bleue.  Lorsque  l'oxyde  de  lanthane  a  été  précipité 
par  l'ammoniaque  de  ses  dissolutions  dans  les  autres  acides,  il  n'est 
pas  coloré  en  bleu  de  cette  manière.  (M.  Damour.)  Il  n'y  a  que  l'oxyde 
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de  lanthane  qui,  précipité  par  Tammoniaque  de  sa  dissolution  dans 
Tacide  acétique,  présente  cette  réaction  particulière,  et  les  autres 
oxydes  comme  Toxyde  de  cérium  (et  aussi  l'oxyde  de  cérium  contenant 
du  lanthane),  l'yUria,  Talumine,  ne  peuvent  pas  la  produire;  Toxyde  de 
lanthane  peut  donc  être  distingué  des  autres  oxydes  par  ce  moyen. 

Dosage.  —  L'oxyde  de  lanthane,  comme  le  protoxyde  de  cérium  avec 
lequel  il  se  rencontre  toujours  dans  la  nature,  doit  être  précipité  de  ses 
dissolutions,  soit  par  Tammoniaque,  soit  par  une  dissolution  d'hydrate 
de  potasse,  soit  par  Tacide  oxalique;  l'acide  oxalique  est  même  le 
meilleur  réactif  à  employer:  en  effet,  on  obtient  toujours  des  sels  basi- 
ques par  la  précipitation  au  moyen  de  l'ammoniaque.  L'oxaiale  de  lan- 
thane est  transformé  par  la  calcination  en  oxyde  de  lanthane  qui  ne  se 
modifie  plus  même  par  une  calcination  prolongée. 

Séparation  de  l'oxyde  de  lanthane  et  des  oxydes  du  cérium.  —  il  n'existe 
pas  de  méthode  qui  permette  de  séparer  avec  une  grande  exactitude 
l'oxyde  de  lanthane  des  oxydes  du  cérium. 

La  méthode,  proposée  d'abord  par  M.  Mosander  pour  opérer  la  sépa- 
ration approximative  de  l'oxyde  de  lanthane  et  des  oxydes  du  cérium, 
consiste  à  traiter  à  une  très-faible  chaleur  les  oxydes  préalablement 
calcinés  par  de  l'acide  azotique  étendu  de  50  à  100  parties  d'eau  qui 
soit  exempt  d'acide  azoteux.  L'oxyde  de  lanthane  se  dissout  surtout 
ainsi,  tandis  que  l'oxyde  de  cérium  reste  insoluble.  L'acide  azotique  qui 
doit  servir  à  cette  analyse,  doit  être  exempt  d'acide  sulfurique  :  en  outre, 
les  oxydes  que  l'on  doit  séparer,  ne  doivent  pas  contenir  d'acide  sulfu- 
rique; ils  en  contiennent  lorsqu'ils  ont  été  précipités  par  l'ammoniaque 
ou  par  l'hydrate  de  potasse  de  leurs  dissolutions  dans  l'acide  sulfurique  : 
il  faut  alors  ajouter  à  la  dissolution  azotique  un  peu  d'azotate  de  baryte. 
(M.  Marignag.)  Ce  procédé  ne  donne  cependant  jamais  des  résultats  con- 
cordants pour  plusieurs  traitements  du  môme  mélange  d'oxydes.  En  effet, 
le  cérium  est  contenu  dans  les  oxydes  calcinés,  en  partie  à  l'état  d'oxyde 
céroso-cérique  et  en  partie  h  Tétat  de  protoxyde  de  cérium,  et  le  rapport 
dans  lequel  les  deux  oxydes  existent  dans  le  mélange  est  différent,  suivant 
que  les  deux  oxydes  ont  été  calcinés  pendant  plus  ou  moins  longtemps 
au  contact  de  l'air.  En  outre,  l'acide  azotique  étendu,  en  réagissant  sur 
le  mélange  calciné,  dissout  du  protoxyde  de  cérium,  tandis  que  l'oxyde 
céroso-cérique  y  est  insoluble. 

M.  Mosander  a  indiqué  encore  une  autre  méthode,  pour  séparer  les 
oxydes  du  cérium  et  l'oxyde  de  lanthane  :  les  oxydes  sont  précipités 
de  leur  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  au  moyen  d'une  disso- 
lution d'hydrate  de  potasse,  la  liqueur  claire  qui  surnage  le  précipité 
est  décantée,  et  le  précipité  est  traité  de  nouveau  par  une  dissolution 
concentrée  d'hydrate  de  potasse  avec  laquelle  on  l'agite,  en  faisant  pas- 
ser en  môme  temps  un  courant  de  gaz  chlore  jusqu'à  complète  satu- 
ration de  l'oxyde  alcalin  et  de  la  liqueur;  de  cette  manière,  le  protoxyde 
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de  cérium  est  transformé  par  oxydation  en  oxyde  céroso-cérique.  Les 
hydrates  des  oxydes  changent  d'aspect  par  l'action  du  chlore,  leur  yo- 
lume  diminue,  et  il  tombe  au  fond  de  la  liqueur  une  poudre  lourde,  jaune 
clair  ou  plutôt  rouge  orangé,  qui  est  un  hydrate  d'oxyde  céroso-cérique. 
Lorsque  le  chlore  ne  parait  plus  opérer  de  modiflcation,  on  filtre;  la 
liqueur  qui  est  obtenue  ainsi,  et  qui  sent  fortement  l'acide  hypochloreux, 
est  traitée  par  un  excès  de  dissolution  d'hydrate  dépotasse;  le  pré- 
cipité, qui  redevient  jaune  au  contact  de  l'air,  est  soumis  de  nouveau 
à  l'action  du  gaz  chlore,  et  fournit  ainsi  une  nouvelle  quantité  d'oxyde 
céroso-cérique.  En  répétant  cette  opération  cinq  ou  six  fois,  on  obtient 
enfin  une  dissolution  dans  laquelle  il  se  forme,  par  l'action  de  l'hydrate 
de  potasse,  un  précipité  qui  ne  devient  pas  jaune  au  contact  de  l'air,  et 
qui,  agité  avec  de  l'eau,  se  dissout  complètement  par  l'action  du  gaz 
chlore,  sans  laisser  comme  résidu  insoluble  la  moindre  trace  d'oxyde 
céroso-cérique. 

L'oxyde  céroso-cérique  ainsi  obtenu  est  lavé  et  mis  en  digestion  à 
une  température  peu  élevée  avec  une  dissolution  d'hydrate  de  potasse 
qui  enlève  l'acide  hypochloreux.  Il  esl  traité  par  l'acide  azotique  très- 
faible,  qui  lui  enlève  un  reste  de, potasse,  puis  il  est  lavé  de  nouveau  et 
calciné.  Le  résidu  de  la  calcination  est  de  l'oxyde  céroso-cérique  de  cou- 
leur jaune- citron. 

Dans  la  dissolution,  l'oxyde  de  lanthane  peut  être  précipité  par  une  dis- 
solution d'hydrate  de  potasse  ou  par  Tacide  oxalique. 

L'oxyde  de  lanthane  peut  aussi  être  séparé  des  oxydes  du  cériumau 
moyen  de  l'acide  oxalique.  Le  protoxyde  de  cérium,  l'oxyde  de  lan- 
thane et  l'oxyde  de  didyme  sont  ainsi  complètement  précipités.  Pour 
déterminer  la  quantité  de  ces  oxydes  qui  est  contenue  dans  la  cérinc 
et  dans  la  cérite,  on  décompose  ces  minéraux  par  l'acide  sulfurique 
et  on  en  sépare  l'acide  silicique.  On  fait  passer  d'abord  du  gaz  hydro- 
gène sulfuré  dans  la  liqueur  filtrée  pour  séparer  les  métaux  précipi- 
tables  par  ce  réactif,  qui  peuvent  y  être  contenus,  on  sature  approxima- 
tivement la  dissolution  par  l'ammoniaque,  et  on  y  ajoute  de  l'acide 
oxalique.  Il  se  précipite  avec  le  protoxyde  de  cérium  et  les  oxydes  du 
lanthane  et  du  didyme,  un  peu  de  chaux  (il  faut  aussi  examiner  si  la 
liqueur  contient  de  l'yttria).  Le  précipité,  après  avoir  été  lavé,  est  calciné 
au  contact  de  l'air  et  traité  à  la  température  ordinaire  par  l'acide  azo- 
tique très-étendu  (qui  doit  être  exempt  d'acide  azoteux  et  d'acide 
sulfurique);  la  chaux  et  la  plus  grande  partie  des  oxydes  de  lanthane  et 
de  didyme,  ainsi  qu'une  petite  quantité  de  protoxyde  de  cérium,  se 
dissolvent  ainsi.  Si  les  oxydes  calcinés  contiennent  des  traces  d'acide 
sulfurique,  il  faut  ajouter  à  l'acide  azotique  une  petite  quantité  d'azo- 
tate de  baryte.  Le  résidu  brun  rouge  est  mis  en  digestion  avec  un  mé- 
lange de  parties  égales  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'eau  qui  le 
dissout:  la  plus  grande  partie  de  l'acide  sulfurique  libre  est  ensuite 
séparée  par  l'action  de  la  chaleur.  Le  résidu,  traité  par  une  grande  quan- 
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tité  d'eau,  laisse  déposer  un  précipité  de  sul&te  basique  d'oxyde  eé- 
roso-cérique  d'une  couleur  jaune  de  soufre,  et  il  reste  en  dissolution 
du  sulfate  de  lanthane  et  du  sulfate  de  didyme,  ainsi  qu'une  petite 
quantité  de  protoxyde  de  cérium.  Il  faut  ajouter  assez  d'eau  pour  que  la 
liqueur  paraisse  incolore  lorsque  le  sel  s'est  entièrement  déposé.  Le  sel 
basique  calciné  fortement  au  moyen  d'un  chalumeau  à  gaz,  perd  son 
acide  sulfurique  et  donne  de  l'oxyde  céroso-cérique.  L'oxyde  céroso- 
cérique  peut  être  purifié  de  toute  trace  d'oxyde  de  lanthane  et  d'oxyde 
de  didyme,  par  une  nouvelle  dissolution  dans  l'acide  sulfurique  et  par 
la  décomposition  du  sulfate  céroso-cérique  ainsi  obtenu  au  moyen  de 
l'eau.  —  Les  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme  sont  précipités  de  la 
dissolution,  par  l'acide  oxalique;  les  oxalates  ainsi  obtenus  peuvent  être 
transformés  en  oxydes  par  la  calcination;  s'il  existait  du  protoxyde  de 
cérium  dans  la  dissolution,  et  par  suite  dans  les  oxalates  précipités,  il  est 
transformé  en  oxyde  céroso-cérique  par  la  calcination  ;  les  oxydes  cal- 
cinés paraissent  alors  jaune-isabelle  avec  une  pointe  de  rougeAtre.  Us 
sont  dissous  de  nouveau  dans  l'acide  sulfurique,  et  le  cérium  est  préci- 
pité par  l'action  de  Teau  à  l'état  de  sulfate  basique  d'oxyde  céroso-céri- 
que. Pour  séparer  les  oxydes  de  la  petite  quantité  de  chaux  qu'ils 
contiennent,  ils  doivent  être  dissous  dans  un  acide,  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  par  exemple,  et  précipités  par  l'ammoniaque. 

Séparation  de  l'oxyde  de  lanthane  et  de  l'tfttria.  —  L'oxyde  de  lan- 
thane donne,  avec  le  sulfate  de  potasse,  un  sel  double,  absolument 
comme  le  protoxyde  de  cérium,  et  ce  sel  double  est  également  inso- 
luble dans  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  potasse.  L'oxyde 
de  lanthane  peut  ainsi  être  séparé  de  l'yttria,  de  la  même  manière  que 
les  oxydes  du  cérium. 

CHLORURE  DE  LANTHANE. 

L'oxyde  de  lanthane  se  dissout  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique. 
La  liqueur,  évaporée  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  donne  des  cristaux 
roses,  déliquescents  à  l'air  et  solubles  dans  l'alcool,  mais  sans  colorer 
la  flamme  de  ce  corps. 

Ces  cristaux  perdent  leur  eau  de  cristallisation  et  une  certaine  quan- 
tité d'acide  chlorhydrique  par  l'action  de  la  chaleur,  et  laissent  comme 
résidu  un  oxychlorure. 

CARBURE  DE  LANTHANE. 

Ce  carbure  ressemble  au  carbure  de  cérium  et  se  prépare  de  la  môme 
manière. 

SULFURE  DE  LANTHANE. 

Le  sulfure  de  lanthane  est  obtenu  en  exposant  l'oxyde  de  lanthane 
à  une  température  rouge  dans  un  courant  de  vapeur.de  sulfure  de  car- 
bone. 

II.  4  s 
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L'azotate  de  lanthane  est  déliquescent,  soluble  dans  Talcool  ;  il  cristal- 
lise en  gros  prismes  incolores,  qui  perdent  facilement  leur  eau  de  cris- 
tallisation par  Taction  de  la  chaleur  et  se  convertissent  en  une  masse 
transparente  et  vitreuse  ;  cette  masse  se  transforme  en  sous-azotate  de 
lanthane  à  une  température  plus  élevée,  se  gonfle  beaucoup,  décrépite 
et  finit  par  laisser  un  résidu  d'oxyde  de  lanthane  pur. 

SULFATE  DE  LANTHANE. 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  incolores,  à  six  faces,  terminés  par  des 
pyramides  à  six  faces,  qui  ont  pour  composition  :  LaO,SO^,3HO.  Ces 
cristaux  sont  solubles  dans  6  parties  d'eau  froide  et  dans  ii5  àl^  par- 
ties d'eau  bouillante.  Une  dissolution  de  ce  sel,  saturée  à  10  ou  12®, 
se  prend  presque  complètement  en  une  masse  composée  de  longues 
aiguilles  incolores,  quand  elle  est  portée  peu  à  peu  à  son  point  d'ébul- 
lition. 

Cette  propriété  permet  de  séparer  le  sulfate  de  lanthane  du  sulfate  de 
dîdyme  ;  la  solubilité  de  ce  dernier  sel  est  encore  très-grande  à  40  ou  42*, 
tandis  que,  à  celte  température,  le  sulfate  de  lanthane  exige  beaucoup 
d'eau  pour  se  dissoudre. 

Pour  purifier  le  sulfate  de  lanthane,  on  le  fait  cristalliser  à  plusieurs 
reprises  à  40"".  Ses  cristaux  sont  alors  complètement  incolores. 

PHOSPHATE  DE  LANTHANE. 

Le  phosphate  de  lanthane  s'obtient  en  précipitant  les  sels  de  lanthane 
parles  phosphates  alcalins.  Le  précipité  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau. 
Il  est  soluble  dans  l'acide  azotique  et  dans  l'acide  chlorhydrique;  mais  il 
n'est  que  faiblement  soluble  dans  ce  dernier. 

CARBONATE  DE  LANTHANE. 

Le  carbonate  de  lanthane  qui  se  précipite  par  l'action  des  carbonates 
alcalins  sur  les  dissolutions  de  lanthane,  se  transforme  à  la  longue  èa 
écailles  nacrées  qui,  après  avoir  été  lavées  et  desséchées,  se  réunissent 
en  une  masse  nacrée.  (M.  Mosànder.)  ^  La  précipitation  à  chaud  donne 
des  écailles  cristallines  ;  la  précipitation  à  froid  fournit  une  masse  cor- 
née, transparente,  ressemblante  l'alumine.  (M.  BoLLEY.)Le  carbonate  de 
lanthane  perd  tout  son  acide  carbonique  par  une  calcination  prolongée. 

(M.  MOSANDER.) 

DIDYME. 

Le  didyme  métallique  est  très-peu  connu.  Le  didyme,  obtenu  par 
la  réaction  du  potassium  sur  le  chlorure  de  didyme,  constitue  une 
poudre  grise  qui  est  réellement  un  mélange  de  didyme,  de  couleur  grise, 
et  d'un  oxychlorure  qu'il  n'est  pas  possible  de  séparer  par  les  lavages. 
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Chaque  parcelle  métallique,  projetée  dans  la  flamme  d'une  lampe  à  al- 
cool^ produit  une  étincelle  très4umineuse.  Le  didyme  paraît  pouvoir 
être  obtenu  à  Tétat  fondu;  il  présente  alors  une  couleur  gris  de  fer: 
et  un  éclat  assez  vif  sur  les  cassures,  éclat  qui  se  perd  bientôt;  il  se 
transforme  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse  friable  d'oxyde  de 
didyme.  —  Le  dfdyme  pulvérulent  paraît  décomposer  l'eau  froide,  ce 
qui  n'a  pas  lieu  lorsqu'il  est  fondu.  L'addition  d'un  acide  détermine 
un  vif  dégagement  d'hydrogène.  (M.Maeignac.) 

OXYDE  DE  DIDYME,  DiO. 

Dl C-20,00     86,12 

.    0 100,00     13.88 

720,00     100,00 

L'oxyde  de  didyme^  obtenu  par  la  calcination  de  l'azotate,  de  Toxalate 
et  du  carbonate,  ou  bien  par  la  précipitation  au  moyen  de  l'hydrate  de 
potasse,  est  blanc  lorsqu'il  a  été  fortement  calciné;  il  n'est  brun  que 
lorsqu'il  contient  une  faible  proportion  d'un  degré  supérieur  d'oxydation 
du  didyme.  Lorsqu'il  a  été  transformé  en  oxyde  par  une  forte  calcination, 
il  ne  s'oxyde  pas  davantage  et  ne  brupit  pas  par  la  calcination  au  con-. 
tact  de  l'air  à  une  basse  température,  ni  par  la  fusion  avec  l'azotate  de 
potasse.  Mais  si,  après  y  avoir  ajouté  de  l'acide  azotique,  on  le  calcine 
faiblement,  il  prend  une  couleur  brun  foncé,  qui  disparaît  par  une  forte 
calcination. 

L'oxyde  de  didyme  attire  vivement  l'acide  carbcHiique  de  l'air.  L'eau  le 
transforme  peu  à  peu  en  hydrate  avec  l'aide  de  la  chaleur;  cependant  la. 
transformation  complète  ne  se  produit  qu'au  bout  de  quelques  jours.  — 
L'hydrate  d'oxyde  de  didyme  est  gélatineux  et  ressemble  à  l'alumine  ; 
mais  il  a  une  coloration  rose  p&le.  Il  s'agrège  par  la  dessiccation ,  et 
devient  d'un  rouge  gris. 

L'hydrate  d'oxyde  de  didyme  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  le  carbo- 
nate d'ammoniaque.  L'oxyde  de  didyme  est  une  base  plus  faible  que 
l'oxyde  de  lanthane;  l'oxyde  de  didyme,  tant  à  l'état  d'hydrate  qu'à  l'état 
d'oxyde  anhydre,  est  sans  action  sur  le  tournesol  rougi  par  un  acide  ;  il  se 
dissout  facilement  dans  les  acides.  (M.  Marignag.) 

PEROXYDE  DE  DIDYME. 

Le  peroxyde  de  didyme  se  produit,  mais  seulement  en  faible  quantité, 
par  la  calcination  de  l'oxyde  de  didyme;  il  présente  alors  une  couleur  ' 
brun  rougefttre  assez  foncée.  Le  mélange  ainsi  obtenu  se  dissout  dans  les 
oxacides  avec  dégagement  d'oxygène,  et  dans  l'acide  chlorhydrique  avec 
dégagement  de  chlore;  il  est  soluble  môme  dans  les  acides  étendus.  Son- 
meilleur  mode  de  production  est  la  calinnatiôn  de  l'azotate.  Le  peroxyde 
de  didyme.  calciné  fortement,  se  transforme  en  oxyde  et  ne  peut  plus 
être  reproauit. 
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Le  peroxyde  de  dîdyme  ne  se  dissout  dans  Jes  acides^oyygénés  qu'en 
perdant  de  l'oxygène,  et  dans  Tacîde  chlorhydrique  qu'en  dégageant  du 
chlore;  mais  il  se  dissout  dans  les  acides,  lorsqu'ils  sont  très-étendus. 

Les  dissolutions  qui  contiennent  du  peroxyde  de  didyme  sont  colorées 
en  rouge  violet  foncé  et  ressemblent  à  une  dissolution  d'bypermanganate 
de  potasse.  Leur  coloration  disparaît  instantanément  par  l'addition  de 
l'alcool,  de  l'acide  tartrique,  ou  simplement  par  la  filtration  au  travers 
d'un  papier  gris,  mais  surtout  par  l'action  des  agents  de  réduction. 

(M.  Marignag.) 

SELS  D'OXYDE  DE  DIDYME. 

Les  sels  d'oxyde  de  didyme,  ou  bien  sont  roses  comme  le  sulfate, 
ou  bien  ont  une  pointe  de  violet  comme  l'azotate  en  dissolution  con- 
centrée. Le  sulfate  d'oxyde  de  didyme  est  plus  soluble  dans  l'eau  froide 
que  dans  l'eau  chaude,  mais  non  au  môme  degré  que  le  sulfate  de  lan- 
thane. 

Potasse.  —  Précipité  blanc,  gélatineux,  ne  changeant  pas  d'aspect  par 
l'ébuUition  et  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Ammoniaque.  —  Même  réaction  :  le  précipité  est  insoluble  dans  un 
excès  d'ammoniaque;  mais  il  est  un  peu  soluble  à  la  température  ordi- 
naire dans  un  excès  de  chlorure  d'ammonium. 

Carbonate  et  bicarbonate  de  soude,  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif. 

Carbonate  d'ammoniaque,  —  Précipité  blanc,  abondant  :  il  n'est  pas 
soluble  dans  un  excès  de  réactif,  mais  il  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble 
dans  une  dissolution  de  chlorure  d'ammonium. 

Acide  oxalique.  —  Précipité  blanc,  très-abondant,  qui  se  dissout  dif- 
ficilement dans  l'acide  chlorhydrique^  mais  qui  est  surtout  soluble  à 
chaud. 

Carbonate  de  baryte,  —  Le  carbonate  de  baryte,  maintenu  en  contact 
pendant  une  heure  à  peine  avec  une  dissolution  d'azotate  de  didyme,  ne 
laisse  presque  pas  précipiter  d'oxyde  de  didyme;  mais,  par  un  contact 
prolongé,  l'oxyde  est  précipité  peu  à  peu.  La  précipitation  n'est  cepen- 
dant pas  complète  au  bout  de  plusieurs  jours,  môme  avec  l'aide  de 
l'ébullilion.  Dans  tous  les  cas,  l'oxyde  de  didyme  est  précipité  par 
le  carbonate  de  baryte  plus  lentement  que  le  protoxyde  de  cérium  ou 
l'oxyde  de  lanthane. 

Sulfate  de  potasse.  —  Une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  potasse 
*ne  produit  pas  de  précipité  au  premier  instant  dans  une  dissolution 
d'oxyde  de  didyme  qui  n'est  pas  très-concentrée;  mais  la  liqueur  se  trou- 
ble au  bout  de  peu  de  temps,  et  le  précipité  qui  se  sépare  se  dépose  sur 
les  parois  du  verre.  Cependant  l'oxyde  de  didyme  n'est  pas  précipité 
complètement  par  le  sulfate  de  potasse.  Le  précipité  n'est  pas  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  à  froid,  et  il  est  peu  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique bouillant. 
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Bosàqb.  —  L'oxyde  de  didyme,  comme  le  protoxyde  de  cérium  et 
l'oxyde  de  lanthane,est  déterminé  au  moyen  de  l'ammoniaque  ou  au 
moyen  d'une  dissolution  d'hydrate  de  potasse,  qui  précipitent  l'oxyde  de 
didyme  à  l'état  d'hydrate,  absolument  de  la  môme  manière  que  le  prot^ 
oxyde  de  cérium  et  l'oxyde  de  lanthane.  L'hydrate  d'oxyde  de  didyme 
possède  une  couleur  d'un  violet  bleuâtre;  mais  il  absorbe  l'acide  car* 
boniqae  de  l'air  pendant  le  lavage,  et,  après  la  dessiccation,  il  est  d'un 
violet  rouge&tre  ;  il  est,  au  contraire,  presque  blanc  lorsqu'il  a  été  cal- 
ciné fortement.  Il  vaut  mieux^  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  pour  le 
protoxyde  de  cérium  et  pour  l'oxyde  de  lanthane,  opérer  la  précipitation 
au  moyen  de  l'acide  oxalique. 

Séparation  de  l'oxyde  de  didyme  et  de  l'oxyde  de  lanthane.^^  On  ne  con- 
naît encore  aucun  moyen  d'opérer  la  séparation  quantitative  de  l'oxyde 
de  didyme  et  de  l'oxyde  de  lanthane,  qui  se  rencontrent  toujours  ensem- 
ble et  qui  sont  toujours  associés  avec  le  protoxyde  de  cérium. 

La  séparation  approximative  de  l'oxyde  de  didyme  et  de  l'oi^de  de 
lanthane  peut  être  opérée  de  la  manière  suivante  :  Le  mélange  des  sulfates 
des  deux  bases  dissous  dans  6  parties  d'eau  à  une  température  qui  ne 
doit  pas  dépasser  7  degrés  et  chauffé  jusqu'à  40  degrés,  laisse  déposer  uhe 
certaine  quantité  d'un  sel  de  lanthane  de  couleur  améthyste  clair,  qui, 
par  dix  à  quinze  traitements  successifs,  devient  incolore  et  presque  pur. 
La  dissolution  de  couleur  améthyste,  qui  a  été  séparée  du  sel  de  lanthane, 
est  évaporée  à  siccité;  le  résidu  de  l'évaporation  est  chaulTé  jusqu'à  ce 
que  toute  l'eau  du  sel  soit  chassée  ;  après  avoir  redissous  le  sel  de  la  ma* 
nière  indiquée,  on  chauffe  la  dissolution  jusqu'à  50  degrés,  et  lorsqu'il  ne 
se  produit  plus  de  dépôt  salin,  on  recueille  le  tout  sur  un  filtre.  La  disso^ 
lution  est  alors  rouge;  elle  doit  être  étendue  d'un  poids  égal  d'eau 
acidulée  avec  un  peu  d'acide  sulfurique,  et  abandonnée  à  l'évaporation 
spontanée  dans  un  endroit  chaud.  Il  se  forme  ainsi  plusieurs  espèces  de 
cristaux,  dont  un  grand  nombre  ont  une  grosseur  considérable,* et  tom- 
bent au  fond  du  vase;  on  agile  avec  de  l'eau  bouillante  les  cristaux  ainsi 
séparés,  et  on  décante  immédiatement  cette  eau,  qui  entraîne  une  certaine 
quantité  de  petits  cristaux.  Les  gros  cristaux  sont  traités  de  nouveai^  par  ' 
l'eau;  la  dissolution,  après  avoir  été  acidulée  avec  de  l'acide  sulfurique, 
est  évaporée  de  la  manière  indiquée,  et  les  gros  cristaux  rouges  sont  sé- 
parés; un  examen  attentif  permet  d'y  reconnaître  un  mélange  de  deux 
espèces  de  cristaux  :  les  uns,  qui  présentent  l'aspect  de  petits  prismes 
allongés,  contiennent  de  l'oxyde  de  lanthane,  de  l'oxyde  de  didyme  et 
de  l'oxyde  de  cérium;  les  autres,  qui  sont  de  gros  cristaux  rouges,  sont 
formés  de  sulfate  de  didyme  assez  pur.  En  dissolvant  ces  derniers  dans 
l'eau  et  en  traitant  la  dissolution  ainsi  obtenue  par  une  dissolution  d'hy- 
drate de  potasse ,  il  se  précipite  de  l'hydrate  d'oxyde  de  didyme. 

(M.  MOSANDBR.) 

Séparation  de  l'oxyde  de  didyme  et  des  oxydes  du  cérium.  —  La  sépara- 
tion de  l'oxyde  de  didyme  et  des  oxydes  du  cérium  a  déjà  été  décrite  lors^ 
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qu'il  a  été  question  de  la  séparation  de  Toxyde  de  lanthane  «t  des  oxydes 
du  cérîum.  —  Lorsqu'on  a  précipité  par  l'hydrate  de  potasse  une  disso- 
lution qui  contient  de  l'oxyde  de  didyme  et  du  protoxyde  de  cérîum,  il  esl 
possible  de  séparer  les  oxydes  ainsi  précipités  en  laissant  d'abord  l'hydrate 
de  protoxyde  de  cériurn  se  transformer  par  oxydation  en  hydrate  d'oxyde 
céroso-cérique,  en  dissolvant  le  tout  dans  l'acide  azotique,  en  séparant 
l'excès  d'acide  azotique  par  une  évaporation  à  ui\e  température  peu 
élevée,  en  mélangeant  le  résidu  avec  une  très-petite  quantité  d'eau  et 
en  versant  enfin  goutte  à  goutte  une  dissolution  saturée  d'acide  valéria- 
nique  tant  qu'il  se  forme  un  précipité.  Ce  précipité  est  du  valérianate 
d'oxyde  céroso-cérique  qui  a  une  couleur  jaune  pâle,  et  dont  l'oxyde 
céroso-cérique  peut  être  séparé  par  l'action  d'un  oxyde  alcalin  ou  par 
la  calcination  ;  on  peut  ainsi  obtenir  de  l'oxyde  céroso-cérique  pur. 
(M.  L.  L.  Bonaparte.)  Cette  méthode  de  séparation  se  base  sur  ce  que  le 
valérianate  d'oxyde  céroso-cérique  est  peu  soluble  dans  l'acide  azotique 
étendu,  tandis  que  le  valérianate  de  didyme  y  est  soluble,  bien  qu'il  soit 
insoluble  dans  l'eau.  Il  n'est  donc  pas  possible  de  précipiter,  dans  une 
dissolution  neutre,  l'oxyde  céroso-cérique  au  moyen  d'une  dissolution  de 
valérianate  alcalin  seule,  parce  que  les  deux  oxydes  seraient  alors  pré- 
cipités. La  liqueur  filtrée  contient  de  l'oxyde  de  didyme. 

Cette  méthode  de  séparation  présente  le  môme  inconvénient  que  pres- 
que toutes  les  méthodes  qui  ont  été  données  pour  séparer  l'oxyde  cé- 
roso-cérique des  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme,  puisque  la  sépara- 
tion n'est  qu'approximative.  L'oxyde  de  didyme  dissows  contient  encore 
un  peu  d'oxyde  céroso-cérique.  —  S'il  y  avait  de  l'oxyde  de  lanthane^ 
le  valérianate  de  lanthane  se  précipite  avec  le  valérianate  de  cérium. 

(M.  MOSANDER.) 

Séparation  de  l'oxyde  de  didyme^  de  l'oxyde  d'yttria  et  des  autres  oxydes. 
—  L'oxvde  de  didyme,  de  môme  que  l'oxyde  de  lanthane  et  les  oxydés 
du  cérium,  donne  avec  le  sulfate  de  potasse  un  sel  double  qui  est  inso- 
luble dans  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  potasse  ;  il  peut  donc 
ôtre  séparé  de  l'yttria  de  la  môme  manière  que  ces  oxydes. 

L'oxyde  de  didyme  peut  ôtre  séparé  des  autres  bases  de  la  môme  ma- 
nière que  le  protoxyde  de  cérium,  ou  plutôt  de  la  môme  manière  que 
l'oxyde  de  lanthane. 

SULFURE  DE  DIDYME.     . 

Le  sulfure  de  didyme  s'obtient  en  faisant  passer  de  la  vapeur  de  sulfure 
de  carbone^  entraînée  par  un  courant  d'hydrogène»  sur  l'oxyde  de  didyme 
'Chaufi^é  au  rouge  dans  un  tube  de  porcelaine. 

Le  sulfure  de  didyme  ainsi  préparé  est  pulvérulent,  d'un  vert  brunâtre 
clair.  Le  sulfure  de  didyme,  humecté  avec  de  l'eau,  exhale  une  odeur 
d'hydrogène  sulfuré^  sans  cependant  dégager  des  bulles  de  ce  gaz; 
•quand  on  le  recouvre  d'eau,  il  ne  s'y  dissout  pas.  Les  acides,  môme  très- 
étendus  d'eau,  le  décomposent  en  dégageant  de  l'acide  sulfhydrique. 
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Le  sulfure  de  diâyme,  chauffé  sur  une  lame  de  platine,  entre  en  igni- 
tion  comme  le  protoxyde  d'étain  et  se  convertit  en  oxyde  mêlé  de 
sous-sulfate.  (M.  MAaiGnAC.) 

CHLORURE  DE  DIDYME. 

La  dissolution  de  Toxyde  de  didyme  dans  l'acide  chlorhydrique  est 
colorée  en  rose  pur.  Lorsqu'elle  est  suffisamment  concentrée  par  la  cha*- 
leur,  elle  laisse  déposer  par  le  refroidissement  du  chlorure  hydraté, 
affectant  la  forme  de  cristaux  roses,  quelquefois  assez  gros.  Ces  cristaux 
sont  déliquescents.  Ce  chlorure  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool. Sa  dissolution  ne  peut  pas  être  évaporée  à  siccité  sans  qu'il  se  dé* 
gage  de  Tacide  chlorhydrique;  si  on  reprend  le  résidu  par  l'eau,  une 
partie  du  chlorure  se  dissout,  mais  il  reste  un  résidu  blanc,  insoluble,  qui 
est  un  oxy chlorure. 

AZOTATE  DE  DIDYME. 

L'azotate  de  didyme  est  excessivement  soluble  dans  l'eau.  Sa  dissolu- 
lion,  d'un  rose  pur  quand  elle  est  étendue,  prend  des  reflets  violacés 
par  la  concentration.  Une  dissolution  sirupeuse  se  prend  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  cristalline,  trop  imprégnée  d'eau  mère  et  trop  dé- 
liquescente pour  qu'il  soit  possible  de  déterminer  la  proportion  d'eau  de 
cristallisation. 

L'azotate  de  didyme  perd  difficilement  son  eau  et  ne  devient  anhydre 
qu'en  subissant  la  fusion  ignée  au  delà  de  300  degrés.  Si  on  le  chauffe 
ainsi  avec  beaucoup  de  précaution,  il  ne  subit  pas  encore  de  décompo- 
sition et  peut  se  redissoudre  entièrement  dans  l'eau.  Il  présente  bien 
alors  la  composition  d'un  azotate  neutre  anhydre. 

L'azotate  anhydre  se  dissout  dans  l'alcool  à  96  pour  100,  aussi  bien 
que  dans  l'eau  :  il  est  môme  possible  d'ajouter  beaucoup  d'éther  à  cette 
dissolution  sans  qu'elle  se  trouble.  Cependant  l'azotate  ne  se  dissout  pas 
dans  l'éther  seul. 

L'azotate,  chaufié  à  une  température  supérieure  à  son  point  de  fusion, 
se  décompose  en  dégageant  d'abondantes  vapeurs  d'acide  hypoazotique. 
Il  devient  bientôt  pâteux,  se  boursoufle  et  laisse  une  masse  blanche,  po- 
reuse et  légère,  qui  se  convertit  ultérieurement  en  peroxyde  de  couleur 
brune. 

Si  l'on  traite  par  l'eau  la  matière  qui  n'a  subi  qu'un  commencement 
de  décomposition,  il  se  dissout  de  l'azotate  neutre,  et  il  reste  un  résidu 
insoluble  d'un  blanc  rosé  dont  la  nature  est  encore  mal  connue. 

SULFATE  DE  DIDYME. 

Le  sulfate  de  didyme  est  d'un  rose  pur  assez  foncé.  Il  est  plus  so- 
luble à  froid  qu'à  chaud.  Il  cristallise  facilement  en  cristaux  très-bril- 
lants et  quelquefois  assez  volumineux,  dont  la  forme  appartient  au 
prisme  rhomboîdal  oblique.  Ce  sel  perd  complètement  son  eau  au-des- 
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sous  de  SOO  degrés,  et  peut  être  chauffé  jusqu'au  rouge  sombre  sans  se 
décomposer;  mais  il  se  décompose  au  rouge  blanc,  et  donne  un  sulfate 
basique  qui  se  présente  sous  la  fbrme  d'une  poudre  d'un  blanc  mat,  com- 
plètement insoluble  dans  Peau,  soit  à  froid,  soitàrébullîtion.  Ce  sulfate 
basique  ne  se  dissout  que  difficilement  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  môme  à  l'aide  de  l'ébullition;  il  se  dissout  bien  dans  les  acides 
concentrés. 

SULFATE  DE  DEDYME  ET  D'AMMONIAQUE. 

Lorsqu'on  môle  deux  dissolutions  de  sulfate  de  didyme  et  de  sulfate 
d'ammoniaque,  il  se  forme,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  sui- 
vant leur  degré  de  concentration,  un  précipité  cristallin  d'un  rose  pâle. 
Ce  sulfate  double  se  dissout  dans  i8  fois  son  poids  d'eau:  il  est  un 
peu  moins  soluble  dans  une  dissolution  saturée  de  sulfate  d'ammoniaque. 
La  calcination  au  rouge  sombre  le  convertit  en  sulfate  de  didyme. 

SULFATE  DE  DIDYME  ET  DE  SOUDE. 

Le  mélange  de  sulfate  de  didyme  et  de  sulfate  de  soude  donne  lieu, 
presque  immédiatement,  à  un  précipité  pulvérulent,  d'un  blanc  rosé, 
qui  exige,  pour  se  dissoudre,  environ  200  fois  son  poids  d'eau  :  il  est  en- 
core moins  soluble  dans  une  eau  chargée  de  sulfate  de  soude. 

SULFATE  DE  DIDYME  Et  DE  POTASSE. 

Le  sulfate  de  didyme  et  le  sulfate  de  potasse  mélangés,  fournissent 
immédiatement,  si  les  liqueurs  sont  un  peu  concentrées,  et  surtout 
si  le  dernier  sel  est  en  excès,  un  précipité  blanc,  pulvérulent,  qui  con- 
tinue à  se  former  lentement,  en  prenant  une  couleur  rose  et  une 
texture  plus  grenue  et  cristalline.  Ce  sel  double  est  bien  plus  soluble  que 
le  composé  sodique  correspondant  :  il  se  dissout  dans  63  fois  son  poids 
d'eau. 

SULFITE  DE  DIDYME. 

L'oxyde  de  didyme  fortement  calciné,  mis  en  suspension  dans  l'eau, 
est  facilement  dissous  par  un  courant  d'acide  sulfureux.  La  dissolution 
est  d'un  rose  pur.  Elle  se  trouble  abondamment  par  l'action  de  la  cha- 
leur, en  formant  un  précipité  très-léger  et  volumineux,  qui  se  redissout 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Mais,  si  l'on  porte  cette  dernière  à 
rébullilion,  de  manière  à  chasser  l'excès  d'acide  sulfureux,  le  précipité 
devient  pulvérulent,  d'un  blanc  rosé  et  ne  se  redissout  plus  par  le  re- 
froidissement. La  liqueur  ne  relient  plus  que  des  traces  d'oxyde  de  di- 
dyme dues  à  la  formation  d'un  peu  d'acide  sulfurique;  en  effet,  le  sulfite 
paraît  tout  à  fait  insoluble. 

Le  sulfite  de  didyme,  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  traité  par  un 
courant  de  chlore,  se  dissout  facilement  et  se  change  en  sulfate;  il  est 
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facile  de  s'assurer,  en  évaporant  la  liqueur  à  siccité,  qu'il  reste  du  sulfate 
neutre  pur.  Le  suJûte  dégage  de  Tacide  sulfureux  par  la  calcinâtion,  et  se 
change  en  oxyde  mêlé  d'un  peu  de  sous-sulfate.  Le  sulfite,  desséché 
dans  le  vide,  renferme  2  équivalents  d'eau. 

PHOSPHATE  DE  DIDYME. 

Une  dissolution  concentrée  d'acide  phosphorique  ne  précipite  pas  im- 
médiatement une  dissolution  concentrée  d'azotate  de  didyme;  mais,  au 
bout  d'une  heure  ou  deux,  il  s'y  forme  un  précipité  blanc,  pulvérulent. 
L'addition  d'une  grande  quantité  d'eau  détermine  immédiatement  la  pro- 
duction de  ce  précipité;  TébuUition  de  la  liqueur  rend  aussi  sa  forma- 
tion plus  rapide.  La  majeure  partie  de  l'oxyde  de  didyme  finit  par  être 
entraînée  dans  ce  précipité.  L'oxyde  de  didyme  est  insoluble  dans  l'eau, 
fort  peu  soluble  dans  les  acides  étendus,  mais  il  se  dissout  bien  dans  les 
acides  forts  et  concentrés. 

Le  phosphate,  desséché  dans  le  vide,  renferme  2  équivalents  d'eau 
qu'il  ne  perd  pas  à  i  00  degrés. 

ARSËNIATE  DE  DIDYME. 

L'acide  arsénique  ne  précipite  pas  à  froid  les  dissolutions  des  sels  de 
didyme,  même  après  un  temps  assez  long.  Mais,  si  la  liqueur  est  portée  à 
l'ébullition,  il  s'y  forme  un  abondant  précipité,  et  il  reste  fort  peu  d'oxyde 
de  didyme  en  dissolution.  L'arséniate  neutre  de  potasse  précipite  immé- 
diatement à  froid  les  sels  de  didyme. 

L'arséniate,  préparé  par  ces  deux  procédés,  présente  la  même  com- 
position. Mais,  quand  il  s'est  précipité  par  l'ébullition,  il  est  pulvéru- 
lent et  demeure  pulvérulent  par  la  dessiccation;  l'arséniate  de  didyme, 
précipité  à  froid,  est  un  peu  gélatineux,  et  conserve,  après  sa  dessicca- 
tion, une  certaine  transparence  et  une  couleur  rose.  H  est  peu  soluble 
dans  les  acides  étendus.  Après  avoir  été  desséché  dans  le  vide,  il  ne  perd 
pas  d'eau  à  100  degrés;  il  en  perd  seulement  par  la  calcinâtion. 

CARBONATE  DE  DIDYME. 

Les  carbonates  et  les  bicarbonates  alcalins  produisent,  dans  les  sels 
de  didyme,  des  précipités  très-volumineux,  d'un  blanc  rosé,  complète- 
ment insolubles  dans  un  excès  de  ces  réactifs,  et  qui  ne  paraissent  pas 
prendre,  même  après  un  séjour  prolongé  dans  le  liquide  dans  lequel  ils 
se  sont  formés,  l'aspect  nacré  et  lamellaire  des  carbonates  de  cérium  et 
de  lanthane.  (M.  Warignac.) 
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PIERRES  A  BATIR. 

On  emploie  dans  les  constructions  les  pierres  qui  coûtent  le  moins 
cher  et  qui  résistent  le  mieux  aux  chocs  ainsi  qu'à  l'action  des  agents 
atmosphériques.  Celles  qui  sont  légères^  peu  poreuses,  et  se  lient  le 
mieux  avec  les  mortiers,  sont  généralement  préférées. 

Les  pierres  calcaires  se  trouvent  en  abondance  dans  les  terrains  secon- 
daires et  tertiaires. 

Les  pierres  calcaires  peuvent  être  distinguées  en  deux  variétés  prin- 
eipales  :  les  calcaires  siliceux  et  les  calcaires  coquilliers. 

Les  calcaires  siliceux  sont  les  plus  estimés  ;  ils  sont  durs,  se  laissent 
polir  facilement  et  sont  employés  pour  les  sculptures.  Ces  calcaires  ne 
sont  pas  poreux  ;  ils  peuvent  être  mis  en  usage  au  moment  même  où 
ils  sont  extraits  de  la  carrière.  Les  pierres  qui  sont  tirées  de  Château- 
Landon,  sont  des  calcaires  siliceux  très-renommés. 

Les  calcaires  coquilliers  sont  recherchés  pour  les  constructions  ;  ils 
sont  poreux,  plus  tendres  que  les  calcaires  siliceux,  et  contiennent  beau- 
coup d'eau  ;  on  doit  les  laisser  sécher  sur  le  chantier  avant  de  les  em- 
ployer, afin  d'éviter  les  lézardes. 

Certains  calcaires  sont  assez  poreux  pour  se  laisser  pénétrer  par  les 
pluies  ou  l'humidité  atmosphérique  ;  lorsqu'ils  sont  exposés  en  hiver  à 
une  température  de  quelques  degrés  au-dessous  de  zéro,  l'eau  qu'ils  con- 
tiennent, se  congèle,  augmente  de  volume  et  fait  éclater  la  pierre.  Ces 
sortes  de  calcaires  portent  le  nom  de  pierres  gélives.  Pour  reconnaître  si 
nne  pierre  est  gélive,  il  suffil  de  la  plonger  dans  une  dissolution  de  sul- 
fate de  soude  saturée  à  chaud  et  d'examiner  si  elle  se  fend  au  moment  de 
ta  cristallisation  du  sel. 

Certaines  variétés  de  silice,  telles  que  le  grès^  \sl  pierre  meulière^  etc., 
sont  employées  dans  les  constructions.  (Voy.  Acide  silicique.) 

Le  granité  est  une  des  pierres  les  plus  dures  que  Ton  connaisse;  il  con- 
stitue les  roches  les  plus  anciennes,  et  il  est  formé  de  feldspath,  de  quartz 
et  de  mica.  Le  granité  est  assez  dur  pour  faire  feu  au  briquet  ;  il  peut 
prendre  un  beau  poli,  mais  son  extrême  dureté  le  rend  difficile  à  travail- 
ler. On  a  soin  de  le  maintenir  longtemps  sous  l'eau  avant  de  le  tailler. 
Il  sert  principalement  à  la  confection  des  colonnes,  des  obélisques, 
des  chambranles,  des  vases,  des  tables  à  broyer,  des  dalles  de  trot- 
toirs, etc. 

Il  faut  aussi  ranger  parmi  les  pierres  à  bâtir  quelques  pierres  volca- 
niques, telles  que  le  basalte,  certaines  laves  qui  forment  des  pierres  de 
construction  très-légères  et  d'une  grande  durée,  etc. 

Le  tableau  suivant,  extrait  du  Dictionnaire  des  arts  et  manufactures^  fait 
connaître  le  nom  des  principales  pierres,  leurs  caractères,  leurs  usages, 
leurs  gisements  et  le  poids  du  mètre  cube  de  chacune  d'elles. 
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MORTIERS. 


Le  nom  de  mortier  est  donné  à  une  matière  destinée  à  lier  entre  eux 
les  matériaux  employés  dans  les  constructions. 

Les  matériaux  se  partagent  en  deux  classes  :  matériaux  régulierSy  ma^ 
tériaux  irréguliers. 

On  appelle  matériaux  réguliers  les  pierres  de  taille,  qui  sont  dressées 
sur  toutes  leurs  faces  et  peuvent  en  quelque  sorte  entrer  dans  les  con- 
structions sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  usage  de  mortiers  ;  leurs  faces 
taillées  s'appliquent  les  unes  contre  les  autres,  et  il  suffit,  pour  qu'elles 
se  tiennent  en  équilibre,  que  toutes  les  poussées  se  contre-balancent.  Tou- 
tefois, pour  régulariser  les  points  de  contact,  on  interpose  entre  les  faces 
des  pierres  de  taille  une  couche  mince  de  mortier,  qui  peut  n'être  pas 
très-dur  :  en  effet,  on  sait  que  des  couches  liquides  ou  gélatineuses,  inter- 
posées entre  des  surfaces  bien  dressées^  déterminent  souvent  une  adhé- 
rence qu'il  est  très-difficile  de  vaincre. 

OvLdL^^^W^matériaux  irréguliers ^  les  moellons,  les  briques, les  cailloux, 
qui  demandent  au  contraire  à  être  liés  entre  eux  par  des  matières  très- 
consistantes. 

MORTIERS  A  CHAUX  NON  HYDRAULIQUE  OU  MORTIERS  ORDINAmES. 

Les  mortiers  ordinaires  sont  des  mélanges  de  chaux  et  de  sable  quart- 
zeux  grossier  :  exposés  pendant  un  certain  temps  à  l'air,  ils  acquièrent 
une  grande  dureté,  et  servent  à  lier  les  matériaux  irréguliers  employés 
dans  les  constructions. 

La  dureté  que  prennent  ces  mortiers,  ne  peut  pas  être  attribuée  à  la 
combinaison  de  la  silice  avec  la  chaux,  comme  on  l'a  cru  à  une  certaine 
époque.  En  effet,  lorsqu'un  mortier  qui  s|est  solidifié,  est  traité  par  un 
acide,  on  n'obtient  jamais  de  silice  gélatineuse,  ce  qui  devrait  avoir  lieu 
si  la  silice  était  entrée  en  combinaison  avec  la  chaux.  Ces  mortiers  se  soli- 
difient parce  que  l'eau  en  excès  s'évapore  ou  est  absorbée  par  la  pierre, 
et  parce  que  l'acide  carbonique  de  l'air  forme  du  carbonate  de  chaux  et 
une  combinaison  d'hydrate  et  de  carbonate  de  chaux. 

L'hydrate  de  chaux  seul,  en  se  desséchant,  devient  dur  et  fait  adhérer 
entre  eux  les  matériaux. 

Pour  qu'un  mortier  agrège  suffisamment  le|  matériaux,  il  faut  que  la 
combinaison  de  la  chaux  et  de  l'acide  carbonique  se  fasse  lentement.  Un 
mortier  ne  doit  donc  pas  se  dessécher  trop  vite  ;  aussi  a-t-on  remarqué 
que  les  mortiers  employés  dans  l'arrière-saison  donnent  de  meilleurs 
résultats  que  ceux  qui  sont  appliqués  en  été. 

La  nature  du  sable  qui  est  employé  et  surtout  la  grosseur  et  la  rugo- 
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site  du  grain,  la  quantité  d'eau  qui  est  incorporée,  exercent  une  grande 
influence  sur  la  solidification  des  mortiers  ordinaires. 

La  masse  entière  du  mortier  qui  est  employée  dans  les  constructions, 
n'éprouve  jamais  une  solidification  complète.  On  s'estassuré  que  les  par- 
ties du  mortier  qui  sont  placées  dans  l'intérieur  des  murs,  sont  souvent 
dans  l'état  d'humidité  où  elles  se  trouvaient  lors  de  leur  application  ;  les 
couches  extérieures  solides  préservent  les  couches  intérieures  de  la  des- 
siccation. 

CHAUX  HYDRAULIQUES. 

On  sait  que  la  calcination  d'un  calcaire  pur  donne  de  la  chaux  qui, 
dans  son  contact  avec  l'eau,  s'hydrate  et  foisonne  beaucoup.  Cette  chaux 
est  appelée  chaux  grasse* 

Les  mortiers  ordinaires,  qui  sont  faits  avec  cette  chaux,  se  solidifient 
quand  ils  sont  exposés  à  l'air,  mais  ils  se  désagrègent  complètement  lors- 
qu'on les  met  en  contact  avec  l'eau. 

Lorsque  les  calcaires  sont  mélangés  à  upc  forte  proportion  de  magné- 
sie, d'oxyde  de  fer  ou  de  sable  quartzeux,  et  qu'ils  renferment  seulement 
une  petite  quantité  d'argile,  ils  donnent  une  chaux  qui  produit  peu  de 
chaleur  quand  on  la  met  dans  l'eau,  et  dont  le  foisonnement  est  presque 
nul;  cette  chaux  est  désignée  sous  le  nom  de  chaux  maigre  non  hydrau- 
lique :  elle  durcit  à  l'air  au  bout  d'un  certain  temps. 

Mais  si  les  calcaires  contiennent  une  certaine  quantité  d'argile,  ils  pro- 
duisent^ par  la  calcination,  une  chaux  d'une  tout  autre  nature,  qui  ne  se 
délite  que  lentement  dans  l'eau  et  qui  est  nommée  chaux  hydraulique. 
Dans  cette  calcination  avec  l'argile,  la  chaux  acquiert  une  propriété 
remarquable  dont  l'art  des  constructions  tire  un  grand  parti  ;  mise  en 
contact  avec  l'eau,  elle  forme  d'abord  une  pâte  courte,  et  prend  bientôt 
une  dureté  qui  la  rend  comparable  aux  calcaires  les  plus  résistants. 

Les  propriétés  d'une  chaux  hydraulique  sont  déterminées  par  la  pro- 
portion d'argile  que  contient  le  calcaire  qui  l'a  produite. 

On  dit  qu'une  chaux  a  fait  prise  lorsqu'elle  résiste  au  doigt  poussé  avec 
la  force  moyenne  du  bras  et  qu'elle  ne  peut  plus  changer  de  forme  sans 
se  briser.  Une  chaux  ayant  fait  prise  doit  supporter  sans  dépression  une 
aiguille  à  tricoter  de  0^,0012  de  diamètre,  limée  carrément  à  son  extré- 
mité et  chargée  d'un  poids  de  0*",3. 

Les  chaux  hydrauliques  peuvent  être  réparties  en  trois  classes  : 

i**  Les  chaux  moyennement  hydrauliques^  contenant  i8  pour  100  d'ar- 
gile ;  elles  font  prise  après  quinze  ou  vingt  jours  d'immersion  et  conti- 
nuent à  durcir  après  ce  terme,  mais  de  plus  en  plus  lentement,  surtout 
après  le  sixième  ou  le  huitième  mois.  Au  bout  d'un  an,  leur  dureté  est 
comparable  à  celle  du  savon  sec  :  elles  se  dissolvent  encore  dans  l'eau 
pure,  mais  avec  beaucoup  de  difficulté.  Leur  foisonnement  est  variable  ; 
il  atteint  souvent  le  terme  de  celui  des  chaux  maigres  sans  s'élever  jus- 
qu'à celui  des  chaux  grasses. 
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2^  Les  chaux  hydrauliques  ordinaires  (26  pour  iOO  d'argile);  elles  font 
prise  après  six  ou  huil  jours  d'immersion  et  continuentà  durcir.  Les  pro- 
grès de  cette  solidification  peuvent  s'étendre  jusqu'au  douzième  mois, 
bien  que  la  plus  grande  partie  de  la  dureté  soit  acquise  au  bout  de  six 
mois.  A  cette  époque,  la  dureté  de  la  chaux  est  déjà  comparable  à  celle 
de  la  pierre  très-tendre  et  Peau  ne  l'attaque  plus.  Le  foisonnement  des 
chaux  de  cette  espèce  est  constamment  faible,  comme  celui  des  chaux 
maigres. 

3^  Les  chaux  éminemment  hydrauliques  {30  pour  iOO  d'argile)  ;  elles  font 
prise  du  deuxième  au  quatrième  jour  d'immersion  ;  au  bout  d'un  mois, 
elles  sont  déjà  dures  et  tout  à  fait  insolubles  dans  l'eau.  Au  sixième  mois, 
elles  se  comportent  comme  les  pierres  calcaires  absorbantes;  elles 
donnent  des  éclats  par  le  choc  et  présentent  une  cassure  écailleuse. 
Leur  foisonnement  est  constamment  faible,  comme  celui  des  chaux 
maigres. 

On  donne  le  nom  de  chaux  limites  à  des  chaux  qui  contiennent  34  pour 
100  d'argile.  Lorsque  les  calcaires  dont  la  composition  correspond  à  cette 
proportion  d'argile,  ont  subi  une  cuisson  complète,  ils  donnent  un  pro- 
duit qui  ne  s'éteint  plus  comme  les  chaux  hydrauliques  contenant  moins 
d'argile,  ou  du  moins  qui  ne  s'éteint  qu'à  la  longue  ou  par  remploi  de 
l'eau  bouillante.  Ces  chaux  limites  réduites  en  poudre  et  gâchées  à  la 
manière  du  plâtre,  font  prise  instantanément  en  dégageant  de  la  cha- 
leur ;  mais  la  solidification  ne  persiste  pas,  à  l'air  ou  sous  l'eau,  pendant 
plus  d'une  journée;  au  bout  de  ce  temps,  les  chaux  limites  commencent 
à  se  fissurer  et  finissent  par  se  réduire  d'elles-mêmes  en  bouillie. 

Le  nom  de  chaux  limites  a  donc  été  donné  à  celte  classe  de  produits 
pour  indiquer  qu'ils  ne  présentent  plus  les  propriétés  des  chaux  hydrau- 
liques, et  qu'ils  ne  possèdent  pas  encore  les  caractères  des  ciments. 

Les  calcaires  qui  donnent  des  chaux  limites,  peuvent  produire  des 
ciments  par  une  calcination  incomplète  ;  il  se  forme  ainsi  des  incuits 
(mélanges  de  chaux  caustique  et  de  carbonate  de  chaux  non  altéré)  qui 
communiquent  au  produit  de  la  calcination  des  propriétés  hydrauliques. 
Mais  les  ciments  obtenus  de  cette  manière  sont  généralement  de  mau- 
vaise qualité,  et  lâchent  prise  au  bout  d'un  certain  temps  par  suite  d'un 
foisonnement  lent.  (M.  Vicat.) 

THÉORIE  DU    DURCISSEMENT  DE   LA   CHAUX  HYDRAULIQUE. 

La  théorie  du  durcissement  des  chaux  hydrauliques  repose  sur  les 
considérations  suivantes  : 

L'état  de  la  silice  que  contient  un  calcaire,  exerce  une  grande  inOuence 
sur  les  propriétés  de  la  chaux  que  ce  calcaire  peut  produire.  En  effet, 
la  silice  en  gelée,  calcinée  avec  du  carbonate  de  chaux,  donne  une  chaux 
hydraulique  de  bonne  qualité.  Le  quartz,  au  contraire,  réduit  en  poudre 
et  calciné  avec  du  carbonate  de  chaux,  produit  une  chaux  maigre  qui 
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n'est  nullement  hydraulique.  La  silice,  telle  qu'elle  se  trouve  dans  l'ar- 
gile, est  dans  un  état  favorable  à  la  production  des  chaux  hydrauliques. 

La  silice  hydratée,  et  surtout  l'argile  desséchée  à  300  ou^OO**,  enlèvent 
complètement  la  chauz  tenue  en  dissolution  dans  l'eau  :  ainsi  l'eau  de 
chaux  abandonnée  pendant  quelque  temps  dans  un  flacon  bouché  conte- 
nant de  l'argile  desséchée,  perd  la  propriété  de  bleuir  le  tournesol  rougi 
par  les  acides  :  ces  observations  démontrent  l'affinilé  de  la  chaux  pour 
la  silice  hydratée. 

Les  meilleures  chaux  hydrauliques  contiennent  de  la  silice,  de  la  chaux, 
de  la  magnésie  ou  de  l'alumine  et  proviennent  de  la  calcination  des  cal- 
caires argileux.  La  présence  d'une  certaine  quantité  d'oxyde  de  fer  ou 
d'oxyde  de  manganèse  parait  nuire  aux  propriétés  hydrauliques  de  la 
chaux. 

Un  calcaire  argileux  est  une  pâle  de  carbonate  de  chaux  dans  laquelle 
se  trouvent  disséminées  de  petites  quantités  d'alumine  et  de  silice.  Par 
la  calcination,  la  chaux,  ramenée  à  l'état  caustique,  réagit  sur  l'argile  en 
s'emparant  de  la  silice  pour  former  un  silicate  de  chaux,  tandis  que 
l'alumine  et  le  restant  de  la  silice  constituent  un  silicate  d'alumine.  La 
chaux  cuite  est  donc  un  mélange  de  ces  deux  silicates  avec  de  la  chaux 
vive  en  grand  excès.  Lorsque  l'eau  intervient,  les  trois  substances  s'hy- 
dratent, s'unissent  intimement  :  la  chaux  devient  par  cela  même  com- 
plètement insoluble  dans  l'eau. 

La  solidification  d'une  chaux  hydraulique  doit  être  attribuée  à  la  for* 
mation  d'un  silicate  d'alumine  et  de  chaux  ou  de  magnésie  et  de  chaux, 
qui  se  combine  avec  l'eau  et  produit  un  hydrate  excessivement  dur  et 
insoluble  dans  Teau.  Le  durcissement  de  la  chaux  hydraulique  peut  donc 
être  comparé  à  celui  du  plâtre  cuit,  qui  se  combine  aussi  avec  l'eau  pour 
former  un  hydrate  solide. 

On  doit  avoir  soin,  en  préparant  une  chaux  hydraulique,  de  ne  pas  cal- 
ciner le  calcaire  argileux  à  une  température  trop  élevée  ;  la  masse  calcinée 
éprouverait  dans  ce  cas  une  sorte  de  fritte^  ne  s'hydraterait  plus  dans  son 
contact  avec  l'eau  et  donnerait  une  chaux  maigre  non  hydraulique. 

Il  est  à  supposer  que  certaines  matières,  bien  différentes  des  chaux 
hydrauliques  parleur  composition,  se  combinent  lentement  avec  l'eau  et 
durcissent  dans  les  mêmes  circonstances  que  les  chaux  hydrauliques. 

Ainsi  la  dolomie  (carbonate  double  de  chaux  et  de  magnésie),  calcinée 
modérément,  peut  donner  une  chaux  hydraulique,  et  le  carbonate  de 
chaux  calciné  incomplètement,  que  l'on  appelle,  dans  la  fabrication  de 
la  chauix,  incuit ^  possèdent  aussi  les  propriétés  hydrauliques. 

(M.  ViCAT  ;  M.  Bbrthier.) 

D'après  des  recherches  récentes,  la  plupart  des  calcaires  des  diverses 
époques  géologiques  contiennent  de  la  potasse  et  de  la  soude  et  les  cal- 
caires hydrauliques  en  contiennent  une  plus  forte  proportion  que  les 
calcaires  à  chaux  grasse.  L'effet  principal  de  ces  alcalis  serait  de  trans- 
porter une  certaine  portion  de  la  silice  sur  la  chaux  et  de  donner  nais- 
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sance  à  des  silicates  avides  de  prendre  Teau  pour  ne  conserver  ensuite 
que  l'eau  nécessaire  à  leur  composition  d'hydrate  et  se  solidifier. 

(M.  RUHLMANN.] 

CIMENT  ROMAIN. 

Le  ciment  romain  se  prépare  en  calcinant  certains  calcaires  très-argi- 
leux. Il  acquiert  une  excessive  dureté  au  bout  de  quelques  minutes  quand 
on  le  gâche  avec  de  Teau  après  l'avoir  pulvérisé,  et  cette  dureté  persiste 
'  à  l'air  ou  sous  l'eau.  Cette  propriété  si  remarquable  suffit  pour  distinguer 
ce  ciment  des  autres  variétés  de  chaux  hydrauliques. 

Le  ciment  romain  a  été  fabriqué  pour  la  première  fois  à  Londres  en 
1796,  en  calcinant  un  calcaire  qui  contenait  30  pour  iOO  d'argile. 

Plus  tard,  on  a  démontré  que  des  galets  venant  de  Boulogne  présen- 
taient beaucoup  d'analogie  avec  le  calcaire  à  ciment  romain,  et  M.  Lacor- 
daire,  ingénieur  des  mines,  trouva  en  Bourgogne  un  ciment  qui  ne  le 
cède  en  rien  au  ciment  romain  pour  la  dureté  et  la  résistance. 

Les  différentes  variétés  de  ciment  romain  peuvent  être  rattachées  aux 
trois  classes  suivantes  : 

i"  Les  ciments  limites  inférieurs  (39  pour  100  d'argile).  —  On  peut  les 
regarder  comme  les  plus  parfaits  de  tous  les  ciments.  Us  font  prise  instan- 
tanément avec  l'eau  en  s'échauffant  d'une  manière  sensible;  ils  se  com- 
portent donc,  au  début  de  la  solidification,  comme  les  chaux  limites  ; 
mais  ils  en  diffèrent  essentiellement  en  ce  qu'ils  ne  lâchent  jamais  prise 
sous  l'eau,  môme  quand  on  leur  a  fait  prendre  des  formes  très-déliées. 
Comme  les  ciments  de  cette  espèce  contiennent  un  excès  de  chaux,  on 
peut  les  mélanger  avec  une  certaine  quantité  de  sable  et  former  ainsi  . 
d'excellents  mortiers  hydrauliques. 

2'  Les  ciments  ordinaires  (60  pour  100  d'argile).  —  Ces  ciments,  ainsi 
que  les  suivants,  font  prise  encore  plus  rapidement  que  ceux  de  la  classe 
précédente;  il  serait  môme  impossible  de  les  employer,  car  ils  feraient 
prise  sous  la  truelle,  si  la  pulvérisation  en  grand  n'avait  pour  effet  de  mo- 
dérer cette  énergie  par  une  extinction  partielle  due  à  l'action  de  l'air. 

3®  Les  ciments  limites  supérieurs  (73  pour  100  d'argile).  —  Les  ciments 
de  cette  espèce  présentent  beaucoup  d'analogie  avec  les  précédents;  ton* 
tefois  ils  sont  de  moins  bonne  qualité  et  acquièrent  moins  de  dureté  après 
la  solidification. 

Lorsque  la  proportion  d'argile  atteint  90  pour  100,  on  obtient  des  pouz- 
zolanes, matières  qui  jouissent  de  propriétés  spéciales,  dont  nous  parle- 
rons plus  loin. 
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CHAUX  HYDRAULIQUE  ARTIFICIELLE. 

M.  Vicat  a  été  amené  par  ses  travaux  sur  la  chaux  hydraulique  à  créer 
la  fabrication  de  la  chaux  hydraulique  artificielle.  D'après  cet  habile 
ingénieur,  des  chaux  hydrauliques  artificielles  peuvent  être  obtenues 
en  calcinant  des  mélanges  d'argile  et  de  carbonate  de  chaux. 

On  prépare  la  chaux  hydraulique  artificielle,  dans  les  environs  de 
Paris,  en  délayant  avec  de  Teau  un  mélange  de  1  partie  d'argile  de 
Passy  et  de  4  parties  de  craie  ;  ces  matières  sont  mêlées  par  une  'meule 
verticale  qui  tourne  dans  une  auge  circulaire;  on  en  forme  une  bouillie 
qu'on  laisse  ensuite  écouler  dans  des  bassins  construits  en  maçonnerie. 
11  se  produit  bientôt  un  dépôt  avec  lequel  on  forme  de  petites  briques  qui 
sont  d'abord  séchées  à  Tair,  puis  soumises  à  une  calcination  modérée.  La 
chaux  hydraulique  ainsi  préparée  se  dissout  complètement  dans  les  aci- 
des comme  les  chaux  hydrauliques  naturelles  de  bonne  qualité.  Quand 
on  la  traite  par  Peau,  elle  ne  foisonne  que  des  deux  tiers  de  son  volume, 
tandis  que  la  chaux  grasse  triple  de  volume  en  s'hydratant. 

M.  Vicat,  en  enrichissant  l'industrie  d'un  excellent  procédé  pour  la 
préparation  des  chaux  hydrauliques  artificielles,  a  prouvé  en  môme 
temps  que  la  France  possède  dans  un  grand  nombre  de  localités  des  cal- 
caires argileux  qui  peuvent  fournir  par  leur  calcination  des  chaux  hydrau- 
liques de  bonne  qualité. 

Les  travaux  de  M.  Vicat  ont  valu  à  l'État  des  économies  considérables. 
Des  écluses  qui  ne  pouvaient  être  solidement  fondées  que  sur  des  gril- 
lages de  charpente  avec  épuisements,  et  dont  les  constructions  exigeaient 
l'emploi  de  pierres  de  taille,  sont  faites  maintenant  avec  de  petits  maté- 
riaux ;  les  épuisements,  les  batardeaux  ont  été  supprimés. 

Des  expériences  récentes  ont  fait  voir  qu'une  chaux  grasse  pouvait  être 
transformée  immédiatement  en  chaux  hydraulique  par  son  seul  contact 
avec  une  dissolution  de  silicate  de  potasse.  On  a  constaté  en  outre,  que 
l'on  peul^  avec  de  la  chaux  grasse  et  du  silicate  alcalin,  réduits  tous  deux 
en  poudre  fine  et  mélangés  dans  la  proportion  de  iO  à  12  de  silicate 
pour  100  de  chaux  grasse,  obtenir  une  chaux  qui  présente  tous  les  carac- 
tères des  chaux  hydrauliques.  (M.  Kuhlmann.) 

MORTIERS  HYDRAULIQUES. 

Les  mortiers  hydrauliques  sont  des  mélanges  de  chaux  et  de  différen- 
tes matières,  qui  jouissent  de  la  propriété  de  se  soUdifier  dans  leur  con- 
tact avec  l'eau  comme  les  chaux  hydrauliques. 

Certains  corps  solides,  mélangés  aux  chaux  hydrauliques,  n'exercent 
que  peu  d'influence  sur  leur  solidification;  d'autres,  au  contraire,  ont  la 
propriété  d'améliorer  les  chaux  moyennement  hydrauliques  et  peuvent 
même,  dans  certains  cas,  rendre  hydrauliques  les  chaux  grasses. 

11.  49 
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Les  substances  qui  sont  mélangées  aux  différentes  chaux  dans  la  con- 
fection des  mortiers,  peuvent  donc  être  divisées  en  matières  inertes  et 
matières  énergiques. 

Les  matières  inertes  sont  les  cailloux,  les  sables,  etc.  ;  ces  matières, 
mélangées  à  la  chaux  grasse,  ne  modifient  en  rien  son  action  sur  l'eau  : 
toutefois,  le  sable  ajouté  aux  chaux  hydrauliques,  peut  augmenter  leur 
cohésion.  (M.  Vicat.) 

Certaines  matières  énergiques  peuvent  produire  des  mortiers  hydrau- 
liques par  leur  mélange  avec  la  chaux  grasse  ;  parmi  ces  matières,  il  faut 
placer  en  première  ligne  les  produits  volcaniques  qui  portent  le  nom  de 
pouzzolanes. 

Les  pouzzolanes ,  qui  furent  découvertes  par  les  Romains  près  du 
Vésuve,  aux  environs  de  Pouzzoles,  ont  la  propriété  de  se  combiner  len- 
tement, sous  l'influence  de  l'eau,  avec  la  chaux  grasse  et  de  former  ainsi 
d'excellentsmortiers  hydrauliques.  Les  constructions  romaines  doivent 
leur  solidité  à  l'emploi  des  mortiers  formés  de  chaux  et  de  pouzzolanes. 

Les  pouzzolanes  les  plus  estimées  viennent  d'Italie  et  d'Andemach  sur 
les  bords  du  Rhin.  Elles  contiennent  de  la  silice,  de  l'alumine,  de  la  ■ 
chaux,  de  l'oxyde  de  fer^  des  alcalis  et  de  l'eau  :  elles  ont  pour  propriété 
commune  de  se  laisser  facilement  attaquer  par  les  acides  et  par  les 
alcalis  en  cédant  à  ces  agents  de  la  voie  humide  une  forte  proportion  de 
silice. 

Les  substances  pseudo-volcaniques^  telles  que  les  matières  provenant 
des  houillères  embrasées,  les  argiles  cuites,  les  tripolis,  les  laves,  se  com- 
portent avec  la  chaux  grasse  comme  les  pouzzolanes.  Certains  produits 
artificiels  peuvent  aussi  rendre  hydraulique  la  chaux  grasse  :  tels  sont  les 
débris  de  tuiles,  de  bnques,  de  poteries  de  grès,  etc. 

Les  pouzzolanes  jouissent  de  la  propriété  curieuse  d'absorber  la  chaux 
tenue  en  dissolution  dans  l'eau,  et  Ton  peut  dire  d'une  manière  générale 
qu'une  pouzzolane  est  d'autant  plus  énergique  qu'elle  absorbe  plus  de 
chaux.  Les  pouzzolanes  qui  conviennent  le  mieux  à  la  confection  des 
mortiers  hydrauliques,  se  laissent  facilement  attaquer  par  l'acide  sulfu- 
rique. 

Les  mortiers  préparés  avec  les  pouzzolanes  naturelles  d'Italie^  parais- 
sent résister  indéfiniment  à  l'action  de  l'eau  de  mer;  mais  il  n'en  est  pas 
de  môme  des  mortiers  dans  lesquels  on  fait  entrer  des  pouzzolanes  arti- 
ficielles: ces  mortiers  sont  assez  promptement  désagrégés  au  bout  d'un 
certain  temps. 

De  nombreux  travaux  ont  été  faits  dans  le  but  de  reconnaître  la  cause 
de  cette  décomposition  et  d'y  remédier.  Nous  examinerons  avec  détail  les 
travaux  de  MM.  Rivot  et  Chatoney  et  ceux  de  Vicat. 
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TRAVAUX  DE  MM.  RIVOT  ET  CHATONEY. 

Les  travaux  de  MM.  Rivot  et  Chatoney  ont  pour  point  de  départ  des 
considérations  analytiques  que  nous  reproduirons  ici  presque  textuelle- 
ment, en  raison  de  leur  importance. 

DE    l'analyse  des  MATÉRIAUX  HYDRAULIQUES. 

Nous  avons  à  considérer  les  méthodes  d^analyse  qui  doivent  être  em- 
ployées :  i*  pour  les  calcaires  argileux  et  siliceux;  2®  pour  les  produits 
de  la  cuisson,  chaux  hydrauliques,  ciments  naturels  ou  artificiels;  3*  pour 
les  ciments  et  mortiers  immergés  depuis  un  temps  plus  ou  moins  long; 
4^  pour  les  pouzzolanes. 

ANALYSE  DES  CALCAIRES  ARGILEUX  OU  SILICEUX. 

Les  calcaires  ne  sont  employés  qu'après  une  cuisson  plus  ou  moins 
prolongée,  et  rarement  après  deux  cuissons. 

L'analyse  doit  donc  faire  connaître  les  proportions  des  corps  qui  pour- 
ront agir  les  uns  sur  les  autres  pendant  la  cuisson  unique  ou  double,  et  la 
nature  des  composés  qui  pourront  se  former. 

Les  composés  qui  déterminent  la  prise  sous  Teau  par  leur  hydratation, 
contiennent  de  la  chaux  et  de  la  silice,  ou  de  la  chaux,  de  la  silice  et  de 
Talumine,  doot  la  combinaison  doit  se  faire  par  la  cuisson  ;  il  est  donc 
indispensable  que  le  sable  et  l'argile  soient  mélangés  intimement  avec  le 
calcaire  et  que  le  mélange  soit  homogène.  Si  le  mélange  n'est  pas  intime 
et  homogène^  la  cuisson  ne  pourra  faire  agir  que  partiellement  la  chaux 
sur  la  silice  et  sur  l'alumine  :  les  composés  contenus  dans  le  produit  de 
la  cuisson,  n'auront  donc  pas  la  môme  composition  dans  les  différentes 
parties,  et  par  suite  ne  se  prêteront  pas  également  aux  actions  qui  doi- 
vent être  déterminées  par  l'eau. 

Le  calcaire  renferme  du  sable  en  grains  de  grosseur  appréciable;  la 
cuisson  ne  pourra  faire  agir  la  chaux  que  sur  la  partie  extérieure  des 
grains,  et  par  conséquent  sur  une  proportion  d'autant  plus  faible  que  les 
grains  seront  plus  gros. 

■  L'analyse  proprement  dite  doit  être  précédée  d'un  certain  nombre  d'o- 
pérations préliminaires,  qui  permettent  de  constater  :  l'état  physique  du 
calcaire;  l'homogénéité  des  bancs  exploités;  l'intimité  du  mélange  de 
calcaire,  de  sable  fin  et  d'argile,  et  enfin  la  proportion  du  sable  quartzeux. 

OPÉRATIONS  PRÉLIMINAIRES. 

On  ne  peut  se  convaincre  de  l'intimité  du  mélange  que  par  l'examen 
extérieur,  soit  à  la  vue  simple,  soit  à  l'aide  d'une  forte  lampe.  Quant  à 
l'homogénéité,  il  faut  se  procurer  un  grand  nombre  d'échantillons  pro- 
venant de  différents  points  de  la  même  couche,  déterminer  pour  chacun 
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d'eux  le  poids  et  la  nature  de  la  partie  insoluble  dans  Tacide  azotique 
étendu. 

Dans  le  cas  où  le  mélange  du  calcaire  avec  le  sable  et  Tai^ile  est  évi- 
demment peu  homogène  ou  peu  intime,  on  ne  doit  pas  espérer  que  la 
cuisson  puisse  donner  des  produits  constants  et  de  bonne  qualité  :  on  n'a 
par  conséquent  aucun  intérêt  à  continuer  l'analyse,  à  moins  que,  d'après 
les  circonstances  locaieSi  il  ne  soit  possible  de  soumettre  le  calcaire  à 
une  double  cuisson. 

Après  une  première  calcina tion,  la  matière  serait  rendue  homogène 
par  un  broyage  ;  une  seconde  cuisson  compléterait  les  actions  chimi- 
ques qui  doivent  avoir  lieu  par  voie  sèche,  et  le  produit  définitif  obtenu 
pourrait  être  d'un  bon  emploi. 

Pour  les  calcaires  renfermant  du  sable  quartzeux,  la  grosseur  des  grains 
peut  influer  notablement  sur  la  durée  qu'il  convient  de  donner  à  la  cuis- 
son, ou  même  sur  la  nécessité  de  faire  deux  cuissons.  Il  est  donc  très- 
important  de  déterminer  avec  une  assez  grande  approximation  la  propor- 
tion et  la  grosseur  des  grains. 

Cette  détermination  peut  être  opérée  en  pulvérisant  grossièrement  une 
forte  quantité  du  calcaire,  en  la  passant  au  tamis  de  crin,  et  en  mélangeant 
aussi  bien  que  possible.  On  procède  ensuite,  sur  un  poids  déterminé,  au 
lavage  à  l'augette,  ou  à  un  lavage  par  décantation  dans  une  grande  cap- 
sule de  porcelaine.  Toutes  les  parties  fioes  du  calcaire  et  du  sable,  et  la 
presque  totalité  de  l'argile,  sont  ainsi  séparées.  On  obtient  à  la  tête  de 
l'augette,  ou  dans  le  fond  de  la  capsule,  les  gros  grains  de  sable  et  de 
calcaire.  On  les  traite  par  un  acide  très-étendu,  qui  dissout  la  partie 
calcaire  et  laisse  le  sable  quartzeux,  mélangé  d'une  petite  proportion  de 
sable  fin  ou  d'argile  retenus  par  les  grains  calcaires.  On  les  enlève  faci- 
lement par  un  nouveau  lavage  par  décantation  ;  il  ne  reste  plus  alors  que 
le  gros  sable  quartzeux,  dont  on  prend  le  poids  après  dessiccation.  II  est 
en  même  temps  facile  de  se  rendre  compte  de  la  grosseur  des  grains,  et 
par  suite  de  la  difficulté  plus  on  moins  grande  qu'on  éprouvera  à  faire 
entrer  le  sable  entier  en  combinaison  avec  la  chaux,  par  une  seule  ou 
même  par  deux  cuissons. 

Ces  opérations  préliminaires  suffisent  dans  un  grand  nombre  de  cas 
pour  indiquer  ce  qu'on  peut  espérer  d'un  calcaire  proposé;  elles  font 
connaître  :1a  proportion  du  sable  fin  et  de  l'argile;  celle  du  gros  sable; 
l'homogénéité  des  bancs  ;  l'intimité  du  mélange.  Il  est  cependant  utile 
de  déterminer  plus  exactement  la  valeur  hydraulique  du  calcaire,  en  pro- 
cédant à  l'analyse  complète. 

ANALYSE  PROPREMENT  DITE. 

Le  choix  de  l'échantillon  est  d'une  grande  importance  :  il  doit  représen- 
ter aussi  exactement  que  possible  la  moyenne  du  banc  dont  on  doit  em- 
ployer les  produits  après  cuisson  ;  la  prise  d'essai  est  souvent  fort  difficile. 
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Les  bancs  calcaires  ne  sont  généralement  pas  très-homogènes,  et  on 
serait  souvent  induit  en  erreur  grave  si  on  faisait  l'analyse  sur  un  échan- 
tillon pris  au  hasard.  Ainsi,  dans  les  calcaires  du  Theil,  qui  peuvent 
être  considérés  comme  présentant  une  assez  rare  homogénéité,  plusieurs 
des  bancs  offrent  d'une  exirémité  à  l'autre  d'une  môme  carrière  des  diffé- 
rences de  4  à  5  pour  100  dans  la  proportion  du  sable  fin  et  de  l'argile, 
rapportée  au  poids  total  de  l'échantillon,  ce  qui  répond  à  des  variations 
de  25  à  35  pour  100  dans  le  poids  de  l'argile  et  du  sable  fin.  Une  différence 
aussi  grande  doit  avoir  une  notable  influence  sur  la  qualité  des  produits. 
Les  calcaires  à  chaux  et  ciments  hydrauliques  peuvent  contenir  :  du 
sable  quarlzeux  en  grains  fins  et  gros,  de  l'argile,  de  l'oxyde  de  fer,  de  la 
chaux,  de  la  magnésie,  de  l'acide  carbonique,  des  matières  bitumineuses, 
de  l'eau,  des  pyrites  de  fer,  et  même  une  certaine  proportion  de  sulfate  et 
de  phosphate  de  chaux. 

Une  forte  calcination,  sous  la  moufle  d'un  fourneau  de  coupelle, 
fournit  ensemble  l'eau,  l'acide  carbonique  et  les  matières  bitumineuses. 
Il  est  convenable  de  doser  l'acide  carbonique  dans  une  opérationspé- 
ciale  :  son  dosage,  comparé  à  ceux  de  la  chaux  et  de  la  magnésie^  indique 
si  ces  deux  bases  sont  entièrement  à  l'état  de  carbonates,  et  par  suite 
met  en  garde  contre  la  présence  d'une  proportion  notable  de  sulfate  et 
de  phosphate  de  chaux.  On  déduit  par  différence  l'eau  et  les  matières 
bitumineuses,  qu'on  n'a  aucun  intérêt  à  évaluer  séparément. 

La  présence  des  matières  organiques  en  forte  proportion  empêche 
presque  toujours  de  faire  les  dosages  des  bases  sur  le  calcaire  lui-même 
et  force  à  procéder  à  l'analyse  sur  le  produit  de  la  calcination  sous  la 
moufle.  Les  résultats  ne  se  rapportent  plus  alors  au  calcaire  proposé,  mais 
seulement  au  produit  spécial  obtenu  au  laboratoire.  On  ne  peut  pas 
diriger  le  grillage  sous  la  moufle  de  manière  à  produire  à  peu  près  les 
mêmes  réactions  que  la  cuisson  pratique  :  il  y  a  toujours  une  différence 
notable  dans  la  composition  chimique  des  produits  de  ces  deux  opé- 
rations analogues,  mais  non  semblables.  Les  résultats  obtenus  ne  se 
rapportent  donc  pas  non  plus  à  la  chaux  ou  au  ciment  hydraulique  qui 
seront  fournis  par  la  cuisson. 

Les  calcaires  bitumineux  contiennent  fréquemment  de  la  pyrite  de  fer 
en  mélange  intime,  et  donnent  des  chaux  ou  ciments  qui  renferment  une 
proportion  assez  forte  de  sulfate  de  chaux.  Ce  composé,  surtout  lorsqu'il 
est  en  proportion  assez  grande,  est  certainement  nuisible  dans  les  mor- 
tiers, d'abord  parce  qu'il  est  soluble  dans  l'eau,  et  principalement  ensuite 
parce  que  sa  solidification  n'a  pas  lieu  en  même  temps  que  l'hydratation 
des  composés  de  la  chaux  avec  la  silice  et  l'alumine. 

On  n'a  du  reste  pas  encore  déterminé  les  limites  que  la  proportion  de 
ce  composé  ne  doit  pas  dépasser  dans  les  matériaux  hydrauliques,  et 
par  conséquent  on  ne  peut  pas  affirmer  qu'un  calcaire  renfermant  des 
pyrites  ne  pourra  pas  donner  des  produits  susceptibles  d'être  employés 
avec  avantage. 
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Les  calcaires  non  bitumineux  ne  contiennent  pas  de  pyrites  régulière- 
inent  disséminées,  mais  bien  des  nids  de  cette  substance.  Il  est  par  suite 
assez  facile  de  les  séparer  dans  le  cassage  de  la  pierre,  et  il  n'y  a  pas  lîea 
de  les  considérer  dans  l'analyse.  II  y  a  donc  une  grande  différence  entre 
la  marche  à  suivre  pour  les  calcaires  renfermant  des  matières  organiques 
et  ceux  qui  n'en  contiennent  pas  :  nous  les  considérerons  séparément. 

Calcaires  ne  contenant  pas  de  matières  organiques. — Nous  rangeons  dans 
cette  catégorie  tons  les  calcaires  qui  renferment  une  proportion  de  ma- 
tières oi^aniques  assez  faible  pour  que  leur  présence  n'ait  pas  d'influence 
notable  sur  les  dosages,  et  pour  qu'on  puisse  s'assurer  par  l'examen  à  la 
loupe  de  l'absence  des  pyrites  de  fer  disséminées. 

On  cotnmence  par  rechercher  si  le  calcaire  proposé  ne  renferme  pas  de 
sulfate  de  chaux,  en  faisant  digérer  longtemps  dans  l'eau  un  certain  poids 
de  l'échantillon  bien  porphyrisé.  Dans  le  cas  de  la  présence  du  sulfate 
de  chaux,  on  doserait  assez  facilement  dans  la  liqueur  divisée  en  deux 
parties,  l'acide  sulfurique  et  la  chaux.  On  continuerait  ensuite  l'analyse 
sur  la  partie  insoluble  dans  l'eau. 

Nous  conseillerons  d'employer  pour  cette  analyse  la  marche  sui- 
vante : 

Le  calcaire  est  attaqué  par  l'acide  azotique;  la  liqueur  est  évaporée 
jusqu'à  siccité,  et  le  résidu  traité  par  l'acide  azotique  étendu. 

La  dissolution  contient  :  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  de  l'oxyde  de  fer 
et  même  de  l'alumine  dans  le  cas  des  calcaires  argileux  :  ces  bases  sont 
séparées  et  dosées  par  les  méthodes  ordinaires. 

La  partie  insoluble  doit  être  analysée  avec  soin  ;  elle  renferme  :  du  sable 
quartzeux,  de  l'argile  inattaquée  par  l'acide,  et  de  la  silice  provenant  de 
la  partie  attaquée  de  l'argile.  La  silice  est  enlevée  par  une  digestion  de 
vingt^quatre  heures  dans  une  dissolution  faible  de  potasse,  et  sa  pro- 
portion est  déterminée. 

€ette  évaluation  donne  un  renseignement  utile  sur  l'état  chimique  de 
l'argile,  et  peut  servir  jusqu'à  un  certain  point  à  faire  présumer  la  faci- 
lité, plus  on  moins  grande,  avec  laquelle  la  chaux  agira  sur  l'argile  pen- 
dant la  cuisson  ;  mais  elle  ne  peut  conduire  à  aucun  résultat  précis. 

Le  second  résidu,  sable  et  argile  inattaquée,  est  traité  par  fusion  avec 
du  carbonate  de  soude.  On  sépare  et  on  dose  la  silice  et  l'alumine. 

D'après  le  poids  de  l'alumine,  trouvé  dans  les  deux  parties  de  l'analyse^ 
on  calcule  la  proportion  d'argile,  en  admettant  qu'elle  renferme  â  parties 
de  silice  pour  1  partie  d'alumine.  On  déduit  par  différence  la  propor- 
tion de  sable.  D'un  autre  côté,  les  opérations  préliminaires  ont  fait  con- 
naître la  quantité  de  gros  sable  quartzeux  :  on  déduit  par  suite  celle  du 
sable  fin. 

Dans  l'interprétation  des  résultats,  on  peut  admettre  qu'une  cuisson 
longtemps  prolongée  pourra  faire  agir  complètement  la  chaux  et  la 
magnésie  sur  le  sable  fin  et  sur  Targile,  pourvu  que  le  mélange  de  ces 
matières  avec  les  carbonates  soit  suffisamment  intime.  Mais  il  est  certain 
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que  le  gros  sable  ne  sera  que  partiellement  attaqué  et  qu'il  le  sera  d'au- 
tant moins ^ue  les  grains  seront  plus  gros.  Il  est  donc  nécessaire  de  ne 
considérer  que  le  sable  fin  et  Targile  comme  pouvant  être  rendus  actifs 
par  une  seule  cuisson.  Le  gros  sable  produira  certainement  une  cer- 
taine quantité  de  silicates,  et  par  suite  sa  présence  ne  peut  être  négli- 
gée; mais  il  est  impossible  de  prévoir  dans  quelle  proportion  il  pourra 
devenir  actif. 

On  a  proposé  de  classer  les  calcaires,  sous  le  rapport  de  rbydraulicité 
des  produits  obtenus  par  la  cuisson,  d'après  la  proportion  de  sable  fin  et 
d'argile  contenus.  La  classification  est  certainement  défectueuse,  car  l'ho- 
mogénéité du  mélange  de  sable,  argile,  carbonate  de  chaux,  son  intimité» 
la  grosseur  des  grains  de  quartz,  doivent  influer  sur  la  qualité  des  chaux 
au  moins  autant  que  les  proportions  prises  en  valeur  absolue.  En  outre, 
le  sable  fin  ne  donne  pas  les  mômes  combinaisons  que  l'argile  ;  la  prati- 
que a  démontré  que  le  silicate  de  chaux  tout  seul  peut  donner  de  bons 
résultats.  Mais  il  n'est  pas  encore  possible,  dans  l'état  actuel  de  la  ques- 
tion, d'énoncer  quelle  proportion  de  sable  fin  répond  à  l'argile  pour 
donner  des  produits  d'une  qualité  déterminée. 

D'ailleurs,  les  précautions  adoptées  dans  la  mise  en  œuvre  exercent 
aussi  une  grande  influence  sur  les  résultats  définitifs. 

Pour  toutes  ces'raisons,  nous  pensons  qu'il  n'est  pas  possible  de  dire, 
à  j9riort\  d'après  l'analyse  d'un  calcaire,  si  le  produit  de  la  cuisson  sera 
delà  chaux  hydraulique  ou  du  ciment.  L'emploi  en  grand  peut  seul  indi- 
quer la  nature  hydraulique  du  produit  de  la  cuisson  dans  des  conditions  . 
déterminées. 

On  peut  seulement  présumer  qu'un  calcaire  contenant  un  mélange  in- 
time et  homogène  de  i2à  18  pour  100  de  sable  fin  et  d'argile  donnera  de 
bonne  chaux  hydraulique  et  qu'un  calcaire  renfermant  de  18  à  â5  pour 
100  d'argile  pourra  produire  du  ciment. 

Nous  avons  supposé  dans  l'analyse  précédemment  exposée  que  le  cal- 
caire ne  contenait  pas  de  phosphate  de  chaux  en  notable  proportion  ; 
mais  il  est  bon  de  s'assurer  de  l'absence  de  ce  corps  qui  modifierait  beau- 
coup la  marche  de  l'analyse  :  on  attaque  un  poids  déterminé  du  calcaire 
par  l'acide  azotique  étendu,  et,  dans  la  liqueur  claire,  on  verse  du 
molybdate  d'ammoniaque  :  une  simple  coloration  indique  seulement  des 
traces  d'acide  phosphorique  ;  un  précipité  sensible,  annonçant  une  pro- 
portion dosable  d'acide,  ferait  connaître  la  nécessité  de  modifier  la  mar- 
che de  l'analyse. 

La  présence  du  phosphate  de  chaux  est  du  reste  un  cas  très-rare,  pour 
ainsi  dire  exceptionnel. 

Calcaires  retifet^nant  des  matières  organiques.  —  Les  calcaires  impré- 
gnés de  matières  organiques,  contiennent  assez  fréquemment  des  py- 
rites disséminées,  qu'il  est  presque  toujours  impossible  de  discerner  à  la 
loupe.  Leur  effet  le  plus  nuisible  est  de  produire  du  sulfate  de  chaux  pen- 
dant la  cuisson  ;  aussi  doit-on  chercher  à  déterminer  le  sulfate  de  chaux 
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existant  après  un  grillage  sous  la  moufle,  au  lieu  d'évaluer  celui  qui  est 
tout  formé  dans  le  calcaire  lui-même  :  il  est  certain  que  le  grillage  sous 
la  moufle  produira  plus  de  sulfate  de  chaux  que  la  cuisson  pratique,  et 
par  suite  on  aura  une  limite  supérieure  de  la  proportion  du  sel  qui  pourra 
se  trouver  dans  la  chaux  ou  dans  le  ciment. 

Le  grillage  souS  la  moufle  doit  être  conduit  très-lentement,  à  une  tem- 
pérature un  peu  supérieure  au  rouge  sombre;  il  doit  être  être  terminé 
un  peu  au-dessous  de  cette  température,  aûn  que  Tacide  carbonique  du 
foyer,  pénétrant  dans  la  moufle,  puisse  saturer  la  plus  grande  partie  de 
la  chaux  amenée  à  Tétat  caustique  dans  la  première  période  de  l'opéra- 
tion. 

La  matière  refroidie  est  mise  en  digestion  avec  une  très-grande  quan* 
tité  d'eau  et  y  est  maintenue  assez  longtemps  pour  que  le  sulfate  de 
chaux  puisse  se  dissoudre  dans  la  liqueur;  on  dose  seulement  l'acide 
sulfurique  dont  le  poids  permet  de  calculer  le  sulfate  de  chaux. 

Nous  pensons,  sous  toute  réserve,  qu'on  ne  doit  pas  employer  dans 
les  constructions  à  la  mer  des  chaux  ou  ciments  qui  renferment  5  à  6 
pour  400  ou  plus  de  sulfate  de  chaux.  Les  expériences  faites  sur  Tin* 
fluence  du  sulfate  de  chaux  dans  les  mortiers  ne  sont  pas  suffisantes 
pour  fixer  une  limite  exacte. 

L'analyse  ne  pouvant  pas  être  faite  sur  le  calcaire  lui-même,  il  faut 
procéder  aux  dosages  sur  la  matière  grillée.  On  traite  par  l'eau  pour 
dissoudre  le  sulfate  de  chaux,  et  en  môme  temps  la  chaux  qui  existe  à 
l'état  caustique  ;  on  dose  la  chaux  par  la  méthode  ordinaire. 

La  partie  insoluble  est  traitée  par  l'acide  azotique,  et  les  opérations 
sont  conduites  'comme  pour  les  calcaires  non  bitumineux.  On  n'a  plus 
aucun  intérêt  à  faire  le  dosage  de  la  silice  amenée  à  l'état  gélatineux  par 
l'action  de  l'acide  azotique,  parce  que  le  grillage  a  fait  agir  partiellement 
la  chaux  sur  le  quartz  et  sur  l'argile. 

ANALYSE  DES  CHAUX  HTDBAUUQUES  ET  DES  CIMENTS. 

L'analyse  des  chaux  ou  ciments  obtenus  par  la  cuisson  des  calcaires 
argileux  ou  siliceux  présente  une  grande  importance,  parce  qu'elle  peut 
faire  connattre  assez  exactement  Pétat  chimique  de  la  matière  telle  qu'elle 
doit  être  employée. 

Les  précautions  nécessaires  dans  le  choix  de  l'échantillon  sont  les 
mêmes  que  pour  les  calcaires.  Les  chaux  et  les  ciments  ne  sont  pas  plus 
homogènes  que  les  calcaires,  et  les  résultats  obtenus  ne  peuvent  être 
utiles  que  s'ils  s'appliquent  à  la  matière  même  qui  doit  être  mise  en 
œuvre. 

L'échantillon  moyen  étant  choisi  doit  être  conservé  jusqu'au  moment 
de  l'analyse,  sans  qu'il  puisse  absorber  ni  l'eau  ni  l'acide  carbonique  de 
l'air  :  cette  condition  est  difficile  à  remplir  à  cause  de  l'affinité  de  la 
chaux  libre  pour  l'eau  et  l'acide  carbonique.  Les  échantillons  de  chaux 
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hydrauliques  en  morceaux  peuvent  Ôtre  conservés  pendant  plusieui-s 
mois  dans  de  la  chaux  en  poudre,  contenue  eHe-méme  dans  des  boites 
bien  fermées.  Les  ciments  pulvérisés  se  gardent  très-bien  dans  des  fla- 
cons bouchés  à  Témeri. 

L'analyse  comprend  les  opérations  suivantes  : 

i*  Par  une  forte  calcination,  on  détermine  la  somme  de  Teau  et  de 
Tacide  carbonique:  on  dose  ce  dernier  dans  une  opération  spéciale;  ce 
qui  permet  de  déduire  Teau  par  différence. 

â*  En  faisant  digérer  longtemps,  à  une  température  modérée,  un 
poids  déterminé  de  la  substance  dans  une  grande  quantité  d'eau,  on 
dissout  la  chaux  libre  et  le  sulfate  de  chaux;  on  divise  la  liqueur  en  deux 
parties  ;  dans  l'une,  on  dose  la  chaux,  et,  dans  l'autre,  l'acide  sulfurique; 
ce  qui  permet  de  calculer  la  proportion  de  chaux  libre  soluble  dans  l'eau 
et  celle  du  sulfate  de  chaux.  On  n'est  jamais  certain  de  dissoudre  la  tota- 
lité de  la  chaux  qui  existe  à  l'état  caustique,  parce  qu'elle  est  retenue  avec 
beaucoup  de  force  par  l'argile  et  les  combinaisons  silicatées,  et,  d'un 
autre  côté,  il  est  presque  certain  que  l'eau  en  très-grande  masse  peut 
enlever  une  certaine  quantité  de  la  chaux  combinée  avec  l'alumine,  et 
peut-être  même  de  celle  combinée  avec  la  silice.  Diaprés  cela,  le  nombre 
donné  par  l'analyse  pour  la  chaux  libre  soluble  dans  l'eau  ne  peut  ôtre 
considéré  comme  exact,  mais  seulement  comme  approximatif. 

3®  L'acide  sulfurique  est  ordinairement  en  proportion  tellement  faible 
qu'on  n'a  pas  besoin  d'en  tenir  compte  dans  les  dosages  des  bases  et  de 
la  silice  :  l'analyse  peut  donc  être  faite  sur  la  matière  elle-même;  dans 
le  cas  contraire,  il  faudrait  opérer  sur  la  partie  insoluble  dans  l'eau. 

On  traite  par  l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec,  et  on  reprend  par  le 
même  acide  :  dans  la  liqueur,  on  dose  les  bases,  chaux,  magnésie,  alu- 
mine, oxyde  de  fer  ;  dans  la  partie  insoluble,  on  détermine  la  silice 
devenue  gélatineuse  par  l'action  de  l'acide,  en  faisant  digérer  dans  une 
dissolution  étendue  de  potasse. 

Le  second  résidu  est  composé  de  sable  et  d'argile,  qui  peuvent  être 
considérés  comme  devant  rester  inertes  dans  la  prise  sous  l'eau;  il  est  par 
conséquent  inutile  de  l'analyser:  on  peut  se  contenter  d'estimer  par  un 
examen  à  la  loupe  la  proportion  de  sable  et  celle  d'argile.  Dans  les 
chaux  et  ciments  de  bonne  qualité,  la  proportion  de  ce  résidu  doit  être 
extrêmement  faible. 

Un  résidu  trop  fort  de  sable  fin  et  d'argile,  par  exemple  iO  à  12  p.  100 
de  la  substance  préparée,  indique  que  le  calcaire  n'était  pas  homogène, 
ou  que  la  cuisson  a  été  mal  conduite,  ou  bien  que  le  calcaire  était  trop 
chargé  d'argile  et  de  sable  ;  dans  ce  dernier  cas,  l'expérience  pratique 
démontre  que  le  ciment  n'est  pas  d'un  bon  emploi. 

On  distingue  aisément  les  différents  cas  par  l'analyse,  à  la  proportion 
de  chaux  caustique  et  de  carbonate  de  chaux,  très-forte  dans  le  premier 
cas,  et  très-faible  au  contraire  dans  le  second. 

La  chaux  qui  existe  en  combinaison  avec  la  silice  et  avec  l'alumine, 
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est  calculée  en  retranchant  du  poids  total  de  la  chaux  celle  qui  est  sclu* 
ble  dans  Teau  et  celle  qui  est  combinée  avec  Tacide  carbonique. 

La  magnésie  est  presque  toujours  en  faible  proportion,  et  peut  être 
considérée  comme  combinée  avec  la  silice  ou  Talumine.  L'oxyde  de  fer, 
presque  toujours  en  quantité  notable,  est  probablement  inerte  dans  les 
chaux  hydrauliques,  mais  il  peut  être  combiné  avec  la  silice,  Talumine 
et  la  chaux,  dans  les  parties  vitrifiées  des  ciments  ;  il  doit  par  suite  don- 
ner lieu,  pour  chaque  échantillon,  aune  discussion  approfondie. 

Dans  le  tableau  de  l'analyse,  on  doit  mettre  en  évidence^  en  notant  les 
précautions  prises  pour  le  choix  et  la  conservation  de  l'échantillon  : 

L'eau  probablement  absorbée  par  la  cuisson  ; 

L'acide  carbonique,  qui  peut  provenir  d'une  cuisson  imparfaite,  ou  de 
l'action  ultérieure  de  l'air  ; 

La  chaux  à  l'état  de  suirate; 

La  chaux  combinée  avec  l'acide  carbonique  ; 

La  chaux  libre  soluble  dans  l'eau; 

La  chaux  et  la  magnésie  qui  doivent  être  combinées  avec  la  silice  seule, 
ou  bien  avec  la  silice  et  l'alumine  ; 

L'alumine  et  la  silice  combinées  avec  la  chaux  et  la  magnésie  ; 

L'oxyde  de  fer,  pour  lequel  on  doit  noter  si,  d'après  l'aspect  de  l'é- 
chantillon, il  doit  être  considéré  comme  matière  inerte,  ou  comme  com- 
biné avec  la  silice  et  les  bases  ; 

L'argile  et  le  sable  inertes,  dont  la  forte  proportion  implique  la  mau- 
vaise qualité  de  la  matière  proposée. 

On  réunit  dans  un  tableau  spécial  la  silice,  l'alumine,  la  chaux,  la 
magnésie,  qui  peuvent  être  considérées  comme  actives  dans  la  prise,  et 
on  calcule  les  proportions  de  l'oxygène  contenu  dans  tous  ces  corps. 

ANALYSE  DES  CIMENTS  ET    DES  MORTIERS  IMMERGÉS  DEPUIS  UN  CERTAIN  TEMPS. 

L'analyse  des  mortiers  et  ciments  employés  dans  les  constructions  à 
la  mer  ne  peut  donner  des  résultats  utiles  que  si  l'on  peut  réunir  des  do- 
cuments bien  complets,  et  si  d'ailleurs  le  choix  des  échantillons  est  fait 
avec  le  soin  convenable.  11  faut  bien  connaître  la  composition  des  matières 
premières  employées,  les  conditions  .dans  lesquelles  la  construction  a 
été  faite,  l'état  de  conservation  plus  ou  moins  parfaite,  les  circonstances 
extérieures  qui  ont  pu  les  favoriser,  telles  que  le  recouvrement  par  des 
coquilles  marines,  par  des  herbes  ou  même  seulement  par  de  la  vase.  Il 
faudrait  pouvoir  obtenir  des  séries  d'échantillons  correspondants  aux 
divers  états  des  matières,  et  pris  à  différentes  distances  de  la  surface. 
Cette  dernière  conditionne  peut  que  bien  rarement  être  satisfaite,  puis- 
qu'il faudrait  démolir  la  construction,  au  moins  en  partie. 

Assez  fréquemment,  il  n'est  possible  de  se  procurer  que  des  frag- 
ments provenant  des  parois,  et,  dans  ce  cas,  les  renseignements  don- 
nés par  l'analyse  peuvent  être  très-utiles,  mais  ils  ne  suffisent  pas  pour 
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l'étude  complète  des  actions  chimiques*  qui  déterminentla  prise,  et  de 
celles  qui  ont  pour  résultat  la  décomposition  plus  ou  moins  rapide. 

Il  faut,  autant  que  possible  séparer  mécaniquement,  des  échantillons 
proposés,  toutes  les  matières  inertes,  les  fragments  de  pierres,  les  blo- 
cailles,  le  gros  sable,  afin  d'arriver  plus  sûrement  à  déterminer  la  com- 
position chimique  des  hydrosilicates,  seuls  utiles  pour  la  résistance 
'  aux  actions  de  la  mer.  Il  reste  toujours  une  certaine  proportion  de  sable 
fin,  souvent  considérable,  qu'il  est  impossible  d'éliminer  mécanique- 
ment.  Ce  sable  renferme  quelquefois  du  carbonate  de  chaux,  qui  empê- 
che par  sa  présence  de  reconnaître  l'influence  de  l'eau  de  mer  pour 
saturer  la  chaux  caustique  et  lui  enlever  sa  solubilité  dans  l'eau.  Cette 
influence  peut  s'exercer  pendant  la  préparation  des  matériaux^  et  après 
l'immersion;  dans  les  deux  cas,  et  principalement  dans  le  second,  le 
carbonate  de  chaux,  se  formant  en  plus  forte  proportion  vers  la  surface, 
doit  agir  jusqu'à  un  certain  point  comme  préservateur. 

La  densité  ou  fa  porosité  doivent  être  constatées  attentivement  ;  ces 
qualités  ou  défauts  dépendent  de  la  composition  chimique  de  la  chaux 
hydraulique  ou  du  ciment  employé,  de  la  proportion  de  sable  qui  s'op- 
pose au  retrait  au  moment  de  la  prise,  du  mode  de  préparation  du  mor- 
tier, des  actions  chimiques  exercées  par  l'eau  de  mer  et  les  sels  con- 
tenus. 

L'expérience  démontre  que  les  hydrosilicates,  dont  la  formation  dé- 
termine la  prise,  se  contractent  pendant  leur  solidification  dans  des  li* 
mites  très-variables  avec  leur  composition  chimique.  L'hydrosilicate  de 
chaux  paraît  avoir  une  force  de  contraction  moindre  que  celle  de  l'hydro- 
silicate contenant  de  l'alumine.  L'effet  produit  dans  les  deux  cas  en  l'ab- 
sence de  sable  et  de  matières  inertes  est  analogue  à  celui  qui  peut  être 
obtenu  en  serrant  avec  plus  ou  moins  de  force  une  éponge  imprégnée 
d'eau  et  de  matières  solides  en  suspension.  Cet  effet  s'observe  très-bien 
dans  les  cuves  d'expériences,  dans  lesquelles  on  immerge  les  mortiers 
façonnés  en  briquettes,  et  une  partie  de  la  chaux  est  expulsée  en  formant 
un  nuage  laiteux  autour  des  briquettes. 

La  contraction  est  forte  pour  le  ciment  de  Porlland  qui  renferme  silice, 
alumine  et  chaux;  elle  est  très-faible  pour  la  chaux  du  Theil,  qui  ne  con- 
tient pas  une  proportion  sensible  d'alumine.  Au  point  de  vue  pratique, 
elle  est  nuisible,  en  ce  que  le  mortier  présente  des  vides  assez  grands  et 
n'occupe  pas  entièrement  l'espace  compris  entre  les  matériaux  qu'il 
doit  relier,  ou  plutôt  elle  exige  des  précautions  très-minutieuses  dans 
l'emploi,  et  par  suite  des  ouvriers  habiles  et  une  surveillance  active.*Elle 
est  utile,  en  ce  que  les  mortiers  très-denses  ne  se  laissent  pas  traverser 
par  l'eau  de  mer. 

Au  point  de  vue  chimique,  la  grande  contraction  présente  aussi  ses 
avantages  et  ses  inconvénients  :  les  matières  n'étant  ps^s perméables,  l'ac- 
tion décomposante  de  l'eau  et  des  sels  contenus  est  nulle  ou  au  moins 
presque  nulle  dans  l'intérieur  des  constructions. 
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D'un  autre  côté,  si  le  mortier  n'est  pas  homogène,  s'il  renferme  des 
hydrosilicates  différents  dont  la  solidification  ne  se  fasse  pas  au  même 
instant,  la  prise  de  ceux  qui  sont  les  plus  lents  à  se  solidifier,  pourra  dé* 
truire  la  solidité  acquise  par  les  plus  rapides.  Cette  cause  de  désagrégation 
ne  peut  être  évitée  que  par  de  grandes  précautions  dans  l'emploi. 

Le  sable  est  presque  toujours  mélangé  en  très-forte  proportion  avec 
les  chaux  hydrauliques  et  les  ciments;  en  laissant  de  côté  l'action  chi-. 
mique  de  l'argile  qu'il  peut  contenir,  et  qui  se  comporte  comme  pouzzo- 
lane k  l'égard  de  la  chaux  libre,  on  doit  le  considérer  comme  utile  à  deux 
points  de  vue;  il  constitue  ce  qu'on  peut  appeler  l'ossature  des  mortiers, 
et  leur  donne  de  la  rigidité;  il  s'oppose  presque  entièrement  au  retrait 
propre  aux  hydrosilicates,  et  par  suite  rend  plus  commode  l'emploi  des 
mortiers. 

Le  sable  a  pour  inconvénient  grave  de  donner  de  la  porosité  et  de -rem- 
placer par  une  multitude  de  vides  très-petits,  les  cavités  de  dimensions 
notables  que  déterminerait  la  contraction  des  hydrosilicates  au  moment 
de  la  prise.  Cette  porosité,  souvent  augmentée  d'ailleurs  par  l'absence 
de  précautions  convenables  dans  la  mise  en  œuvre,  rend  les  mortiers 
perméables  et  permet  à  l'eau  et  aux  sels  contenus  d'agir  avec  une  rapi- 
dité trop  grande  sur  toute  l'épaisseur  des  constructions. 

L'emploi  du  sable  en  forte  proportion  est  donc  très-difficile,  et  nous  ne 
pensons  pas  que,  jusqu'à  présent,  on  ait  attaché  une  importance  assez 
grande  à  l'étude  des  effets,  mécaniques  d'abord,  chimiques  par  la  suite, 
auxquels  il  peut  donner  lieu. 

Le  mode  de  préparation  des  matériaux  qui  entrent  dans  la  composi- 
tion des  mortiers  et  la  préparation  des  mortiers  eux-mêmes,  exercent  une 
grande  influence  sur  la  composition  chimique  et  sur  l'état  physique  de 
ces  mortiers.  Nous  en  citerons  un  exemple  :  le  ciment  de  Portland,  gâché 
à  la  manière  ordinaire,  sans  addition  de  sable,  donne  un  mortier  plus 
ou  moins  poreux  après  la  prise  ;  la  même  matière  délayée  en  bouillie 
claire,  immergée  dans  une  eau  tranquille,  se  prend  au  bout  d'un  certain 
temps  en  une  masse  compacte,  extrêmement  dure,  comparable  aux 
pierres  les  plus  résistantes. 

Enfin,  les  actions  chimiques  de  l'eau  de  mer  sont  extrêmement  com- 
plexes, et  l'analyse  est  souvent  impuissante  à  les  constater  si  on  opère 
sur  un  échantillon  isolé  :  il  est  donc  très-important  de  chercher  à  se 
rendre  compte  par  l'examen  extérieur,  fait  sur  place,  de  la  désagréga- 
tion, de  l'augmentation  de  volume,  de  la  porosité  qui  peut  être  attribuée 
à  une  dissolution  de  matières,  et  de  comparer  l'aspect  des  parties  dé- 
composées à  celui  des  parties  encore  saines  de  la  construction.  On  doit 
ensuite  choisir  pour  l'analyse  les  échantillons  qui  représentent  des  ac- 
tions différentes  de  l'eau  de  mer;  l'aspect  que  présente  chacun  d'eux, 
indique  presque  toujours  la  cause  de  l'altération,  et  par  suite  facilite 
beaucoup  les  recherches  chimiques. 

Les  gaz  que  l'eau  de  mer  tient  en  dissolution,  sont  très-variables  avec 
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les  circonstances  locales;  dans  plusieurs  ports,  notamment  à  Marseille, 
Tacide  carbonique  et  Thydrogène  sulfuré  existent  en  proportion  bien 
plus  grande  que  dans  les  eaux  de  la  Manche  et  de  TOcéan.  Ces  gaz  doi- 
vent agir  sur  la  chaux  libre  contenue  dans  les  mortiers;  Tacide  carbo- 
nique produit  du  carbonate  de  chaux,  mais  il  n'est  pas  possible  de  pré- 
voir quelle  peut  être  l'action  de  Thydrogène  sulfuré  :  il  peut  donner  de 
l'oxysulfure  de  calcium  insoluble  dans  l'eau,  ou  du  sulfate  de  chaux  so- 
luble  et  cristallisable. 

Les  opérations  chimiques  nécessaires  pour  constater  la  proportion 
et  la  nature  des  gaz  contenus  dans  l'eau  de  mer  et  leur  action  sur  les  mor- 
tiers doivent  être  faites  sur  pl^ce,  et  non  pas  sur  des  échantillons  trans- 
portés, exposés  à  l'air  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long. 

Les  recherches  dans  cette  voie  n'ont  pas  encore  été  entreprises,  et  nous 
devons  nous  bornera  signaler  leur  importance. 

La  marche  de  l'analyse  est  à  peu  près  la  môme  que  celle  des  chaux 
hydrauliques,  mais  elle  est  rendue  un  peu  plus  compliquée  par  la  déter- 
mination des  sels  alcalins  dont  les  mortiers  sont  toujours  imprégnés.  On 
les  dose,  en  môme  temps  que  la  chaux  libre  et  le  sulfate  de  chaux,  dans 
la  dissolution  obtenue  en  traitant  le  mortier  par  une  très-grande  quan* 
tité  d'eau.  Il  faut,  en  outre,  tenir  compte  de  l'eau  hygrométrique,  qui 
ne  présente  par  elle-même  aucune  importance,  mais  qui  doit  être  re- 
tranchée de  l'eau  totale  pour  avoir  l'eau  combinée. 

Dans  le  tableau  de  l'analyse,  on  met  en  évidence  : 

L'eau  hygrométrique  et  Teau  de  combinaison; 

Les  acides  carbonique  et  sulfurique  ; 

La  chaux  soluble  dans  l'eau  et  les  sels  alcalins  ; 

L'oxyde  de  fer^  l'alumine,  la  chaux  et  la  magnésie  ; 

La  silice,  qui  peut  être  rendue  gélatineuse  par  l'acide  azotique  et  en- 
suite être  dissoute  dans  la  potasse  ; 

Le  sable  et  l'argile  inattaquables  par  voie  humide. 

Dans  une  seconde  partie  du  tableau,  on  porte  le  résultat  du  calcul  de 
la  chaux  combinée  avec  les  acides  carbonique  et  sulfurique,  et  par  suite 
on  peut  indiquer  avec  une  assez  grande  approximation  la  proportion  de 
chaux  combinée  avec  la  silice  et  avec  l'alumine.  On  inscrit  à  côté  la  silice, 
l'alumine,  la  chaux,  la  magnésie  et  l'eau  qui,  d'après  les  résultats  de 
l'analyse,  peuvent  être  considérés  comme  existant  à  l'état  de  combi- 
naison. 

Enfin,  on  doit  porter  dans  une  dernière  partie  du  tableau  les  quantités 
d'oxygène  contenues  dans  la  silice,  l'alumine,  la  chaux,  la  magnésie  et 
l'eau  combinées. 

A  la  suite  de  l'analyse,  il  convient  de  faire  la  discussion  des  résultats 
et  de  chercher  à  en  tirer  la  composition  chimique  approchée  des  hydrates 
stables;  il  faut  également  comparer  cette  composition  à  celle  des  maté- 
riaux employés,  et  en  conclure  les  réactions  principales  qui  ont  dû  avoir 
lieu  pendant  la  préparation  et  depuis  l'immersion  du  mortier. 
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Dosage  de  Veau.  —  L'eau  peut  se  trouver  dans  le  mortier  sous  biea  des 
états  ;  à  Tétai  hygroscopique,  à  Tétat  de  combinaisoQ  avec  la  chaux  caus- 
tique, avec  le  sulfate  de  chaux,  avec  les  silicates  acti£s  pour  la  prise,  avec 
Taille  inerte  quand  le  mortier  en  renferme.  L*eau  hygrométrique  est 
dosée  ordinairement  par  une  dessiccation  prolongée,  à  la  température 
delOO'àliO^ 

On  peut  craindre  que  les  hydrosilicates  ne  perdent  une  partie  de  leur 
eau  de  combinaison;  aussi  serait-il  préférable  de  déterminer  Teau  hy- 
grométrique par  dessiccation  sous  la  cloche  de  la  machine  pnèumati(iue. 

L'eau  de  combinaison  est  déterminée  par  calcination  ;  de  la  perte  to- 
tale obtenue,  on  retranche  l'eau  hygrométrique  et  l'acide  carbonique 
dosé  séparément. 

On  peut  donc  encore  avoir  pour  l'eau  de  combinaison  totale  une  ap- 
proximation suffisante.  La  difficulté  et  la  cause  d'incertitude  principale 
se  trouvent  dans  le  calcul  des  proportions  d'eau  qui  sont  combinées  avec 
les  composés  autres  que  les  hydrosilicates,  et,  pour  plusieurs  d'entre  eux, 
notamment  le  peroxyde  de  fer  et  l'argile,  on  ne  sait  pas  quelle  quan- 
tité d'eau  ils  ont  pu  perdre.  Toutes  les  erreurs  portent  en  définitive  sur 
l'eau  combinée  dans  les  hydrosilicates,  puisqu'elle  est  déterminée  par 
différence. 

Enfin,  quand  la  discussion  des  résultats  indique  la  présence  de  plusieurs 
combinaisons  différentes,  hydratées,  de  la  silice,  de  l'alumine  et  de  la 
chaux,  il  est  impossible  de  distinguer,  au  moins  dans  la  plupart  des  cas, 
la  proportion  d'eau  de  chacune  d'elles. 

Dosage  du  sulfate  de  chaux,  de  la  chaux  soluble  et  des  sels  alcalins.  — 
Ces  corps  sont  dosés  dans  la  dissolution  obtenue  en  traitant  le  mortier 
par  Teau;  on  peut  avoir  une  grande  exactitude  pour  l'acide  sulfurique, 
et,  d'après  son  poids,  on  calcule  le  sulfate  de  chaux,  ce  qui  révient  à 
considérer  l'acide  sulfurique  comme  se  trouvant  en  totalité  à  l'état  de 
sulfate  de  chaux.  Cette  hypothèse  est  probablement,  mais  non  pas  cer- 
tainement, exacte. 

La  chaux  dissoute  peut  être  dosée  avec  une  assez  grande  approxima^ 
tion;  en  retranchant  du  poids  total  la  chaux  qui  peut  être  combinée  avec 
l'acide  sulfurique,  on  obtient  par  différence  la  chaux  libre  soluble  dans 
l'eau. 

Ce  nombre  est  fort  incertain,  puisque  l'eau  employée  en  forte  propor- 
tion peut  enlever  une  certaine  quantité  de  chaux  à  l'alumine  et  aux 
hydrosilicates,  et,  d'un  autre  côté,  parce  que  la  force  d'adhérence  qui 
retient  la  chaux  non  combinée  sur  l'argile,  et  probablement  sur  les  hydro* 
silicates,  est  assez  grande  pour  qu'on  ne  soit  jamais  certain  d'avoir  dis- 
sous dans  l'eau  la  totalité  de  la  chaux  non  combinée. 

En  outre,  l'air  atmosphérique  pénètre  dans  la  fiole  pendant  la  très- 
longue  digestion,  et  son  acide  carbonique  rend  insoluble  une  partie  de  la 
chaux  d'abord  dissoute. 

Les  sels  alcalins,  toujours  en  faible  proportion,  contenus  dans  une 
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dissolution  très-étendue,  ne  peuvent  pas  être  dosés  exactement,  même 
en  l'absence  de  la  magnésie  soluble  dans  Teau.  Il  est  certainement  moins 
inexact  de  les  calculer  d'après  la  différence  de  poids  du  mortier  dessé- 
ché au  même  point  avant  et  après  le  traitement  par  Teau.  Leur  dosage 
présente  donc  toujours  de  l'incertitude. 

Dosage  de  Valuminey  de  la  silice  et  de  la  chaux  combinées.  —  L'analyse 
donne  une  approximation  suffisante  pour  la  silice  et  pour  l'alumine  so- 
lubles  dans  l'acide  azotique  et  dans  une  dissolution  alcaline.  Dans  le  cas 
où  le  résidu  de  l'attaque  par  l'acide  contient  une  notable  proportion  d'ar- 
gile, il  est  probable  qu'une  partie  de  la  silice  et  de  l'alumine  dosées  pro- 
viennent de  cette  argile,  et  par  suite  les  nombres  obtenus  ne  s'appliquent 
certainement  pas  aux  composés  utiles  :  cette  incertitude  disparait  ou 
devient  très-faible  quand  le  mortier  ne  contient  pas  une  proportion  sen- 
sible d'ai^ile;  mais,  dans  ce  cas,  qui  est  le  plus  favorable  à  l'interpréta- 
tion des  résultats,  on  ne  peut  savoir  à  quel  état  se  trouve  l'alumine  :  elle 
peut  être  combinée  avee  la  chaux  seule,  ou  en  même  temps  avec  la 
silice  et  la  chaux. 

La  chaux  combinée  est  obtenue  en  retranchant  de  la  chaux  totale,  les 
différentes  proportions  dosées  dans  les  autres  opérations;  son  évaluation 
présente  donc  aussi  de  rincertityde. 

Dosage  de  la  magnésie  et  de  l'oxyde  de  fer.  —  La  détermination  de  la  ma- 
gnésie présente  une  importance  assez  grande,  surtout  si  l'on  peut  com- 
parer les  analyses  du  mortier  lui-môme  et  des  matériaux  qui  sont  entrés 
dans  sa  confection.  Un  accroissement  dans  la  proportion  de  magnésie  fe- 
rait connaître  l'action  exercée  par  les  sels  contenus  dans  l'eau  de  mer; 
dans  ce  cas,  il  serait  difficile  de  distinguer  à  quel  état  chimique  se  trouve 
la  magnésie;  elle  peut  être  à  l'état  d'hydrate,  précipitée  par  la  chaux  li- 
bre, ou  à  l'état  d'aluminate  provenant  de  la  double  décomposition  entre 
l'aluminate  de  chaux  du  mortier  et  le  sulfate  de  magnésie  de  l'eau  de 
mer. 

11  ne  faut  donc  considérer  la  magnésie  comme  l'un  des  éléments  ac- 
tifs de  la  prise  qu'après  avoir  comparé  et  discuté  les  résultats  des  analy- 
ses des  mortiers  et  des  chaux  ou  ciments  hydrauliques  employés. 

La  présence  du  peroxyde  de  fer  en  notable  quantité  est  assez  embar* 
rassante,  parce  qu'on  ne  sait  pas  à  quel  état  il  doit  se  trouver;  dans  les 
chaux  hydrauliques  el  les  ciments,  il  peut  être,  soit  inerte,  soit  combiné 
avec  la  silice,  l'alumine  et  la  chaux;  après  l'hydratation  et  en  présence 
d'un  excès  de  chaux  plus  ou  moins  grand,  il  entre  trè&-probablement 
dans  les  mortiers  comme  matière  peu  utile  en  formant  avec  la  chaux  un 
composé  mal  défini  et  peu  stable. 

D'après  les  explications  précédentes,  les  résultats  donnés  par  les  aha^- 
lyses  des  mortiers  doivent  être  soumis  à  une  discussion  approfondie; -ils 
doivent  être  fort  souvent  considérés  comme  approximatifs  ;  et  par  suite 
il  faut  toujours  se  garder  de  tirer  des  conclusions  trop  précises  de  l'exa- 
men d'un  petit  nombre  d'échantillons. 
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Ainsi,  par  exemple,  pour  déterminer  la  composition  chimique  des  by- 
drosilicates  qui  ont  fait  prise  et  ont  bien  résisté  à  lamer  pendant  plusieurs 
années,  il  faudra  multiplier  les  analyses  et  déduire  la  composition  cher* 
chée  des  résultats  obtenus  par  une  nombreuse  série  d'échantillons. 

ANALYSE    DES  POCEZOLANES. 

L'emploi  des  pouzzolanes  mélangées  avec  la  chaux,  dans  les  travaux  à 
la  mer,  parait  remonter  à  une  époque  trés-reculée,  et  plusieurs  de  ces 
constructions  sont  encore  maintenant  en  trés-bon  état.  A  l'époque  ac* 
tuelle,  ces  mélanges  sont  employés  avec  succès  dans  plusieurs  localités, 
et,  au  contraire,  ont  donné  de  mauvais  résultats  dans  certaines  circon- 
stances. 

La  réussite  des  mortiers  à  pouzzolanes  et  chaux  grasses  dépend  de  la 
composition  chimique  des  matériaux  employés,  et  principalement  des 
précautions  minutieuses  qui  sont  nécessaires  dans  leur  application. 

£n  Hollande,  où  ces  mortiers  sont  fréquemment  employés,  on  a  soin  de 
n'immerger  les  matériaux  qu'après  une  préparation  plus  ou  moins  lon- 
gue, pendant  laquelle  peuvent  se  parfaire  les  réactions  complexes  de 
la  chaux  sur  les  pouzzolanes,  réactions  qui  doivent  précéder  l'hydra- 
tation. 

On  se  sert  maintenant,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  de  deux  espèces 
de  pouzzolanes,  naturelles  et  artificielles. 

On  peut  considérer  comme  à  peu  près  certain  que,  dans  les  mortiers 
de  pouzzolanes  et  chaux,  la  prise  est  due  à  l'action  lente  de  la  chaux  sur 
la  silice  et  sur  l'alumine  de  la  pouzzolane,  et  à  la  formation,  entièrement 
par  voie  humide,  de  silicate  et  d'aluminate  de  chaux  hydratés. 

11  est  du  reste  impossible  d'assigner  des  limites  à  cette  action  de  la 
chaux,  et  de  savoir  quel  rôle  jouent  les  alcalis  existant  dans  les  pouzzo- 
lanes ;  l'analyse  chimique  est  impuissante  à  éclairer  toutes  les  questions 
soulevées  par  l'emploi  de  ces  matériaux. 

II  faudrait  chercher  la  proportion  de  silice  et  d'alumine  sur  la- 
quelle la  chaux  peut  agir;  cette  détermination  peut  être  tentée  de  deux 
manières  : 

V  En  faisant  digérer  longtemps,  en  présence  d'une  proportion  d'eau 
convenable,  la  chaux  et  la  pouzzolane  mélangées  intimement;  en  cher- 
chant ensuite  à  découvrir  par  l'analyse  la  proportion  do  silicate  sur  la- 
quelle la  chaux  n'a  pas  agi. 

^  En  traitant  la  pouzzolane  par  l'acide  azotique,  évaporant  à  sec,  re- 
prenant par  l'acide  et  déterminant  la  proportion  de  silice  amenée  à  l'état 
gélatineux. 

La  première  méthode  est  trop  longue  pour  être  d'une  application  avan- 
tageuse; il  serait  d'ailleurs  difficile  de  distinguer  par  l'analyse  l'hydrosi- 
licate  produit,  en  présence  d'une  partie  de  la  pouzzolane  inattaquéç  par 
la  chaux,  mais  attaquable  elle-même  par  les  acides  et  les  alcalis. 
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La  seconde  méthode^  a  pour  inconvénient  très-grave  de  ne  pas  faire 
connaître  la  proportion  de  silice  et  d'alumine  qui  peut  se  combiner 
avec  la  chaux,  et  de  donner  seulement  une  indication  de  la  facilité  avec 
laquelle  la  matière  pouzzolanique  est  attaquée  par  les  agents  ordinaires 
des  analyses  par  voie  humide. 

La  relation  entre  Taction  de  Tàcide  azotique  et  de  la  potasse  dans  le 
laboratoire,  et  celle  de  la  chaux  dans  l'application,  est  très-incertaine  ; 
elles  ne  peuvent  pas  être  considérées  comme  proportionnelles;  il  est  tout 
au  plus  possible  d'admettre  que  les  pouzzolanes  le  plus  facilement  atta- 
quées par  l'acide  et  l'alcali,  seront  aussi  celles  qui  céderont  le  plus  aisé- 
ment à  l'action  de  la  chaux. 

L'emploi  des  mortiers  pouzzolaniques  est  donc  actuellement  le  seul 
moyen  de  s'éclairer  sur  leur  valeur  véritable  ;  et  on  ne  peut  demander 
à  l'analyse  que  des  indications  sur  l'activité  probable  de  ces  matériaux. 

Les  résultats  de  l'emploi,  comme  pouzzolanes  artificielles  des  argiles 
plus  ou  moins  pures,  soit  avant,  soit  après  la  cuisson  n'ont  pas  été  très- 
favorables  dans  un  certain  nombre  de  cas,  et  l'explication  de  la  non-réus- 
site est  facile  à  donner. 

Les  argiles  non  cuites  sont  en  général  bien  plus  difficilement  attaqua- 
bles que  les  pouzzolanes  naturelles  par  les  acides  et  les  alcalis,  et,  par 
conséquent  aussi,  Taction  exercée-  sur  ces  argiles  par  la  chaux,  en  pré- 
sence de  l'eau,  doit  être  très-lente  et  seulement  partielle.  Il  doit  donc 
être  bien  plus  difficile  encore  d'employer  à  la  mer  ces  mélanges  d'argile 
et  de  chaux;  la  prise  partielle,  qui  a  lieu  au  bout  d'un  certain  temps,  est 
suivie  de  l'action  incessante  de  la  chaux  encore  libre  sur  l'argile;  il  doit 
en  résulter  des  mouvements  moléculaires  qui  causent  infailliblement  la 
désagrégation  lente  du  mortier. 

Les  argiles  pures  employées  après  la  cuisson,  comme  pouzzolanes,  sont 
dans  des  conditions  analogues,  et  par  conséquent  ne  peuvent  laisser  es- 
pérer de  bons  résultats  que  dans  des  cas  très-rares  et  sous  la  condition 
expresse  de  précautions  toutes  spéciales. 

Les  argiles  ferrugineuses  et  calcaires,  soumises  à  une  cuisson  prolon- 
gée, ne  peuventpasôtreconsidéréescomme  des  pouzzolanes,  puisqu'elles 
renferment  des  combinaisons  de  la  chaux  avec  la  silice  et  avec  l'alumine, 
en  môme  temps  que  de  l'argile  sur  laquelle  la  chaux  pourra  encore  agir 
,  par  voie  humide.  Dans  l'emploi  de  ces  matières  mélangées  avec  une  cer- 
taine proportion  de  chaux,  les  réactions  sont  nécessairement  très-Com- 
plexes. 

Pour  toutes  ces  raisons,  les  argiles  crues  ou  cuites  ne  peuvent  pas  en 
général  se  comporter  comme  bonnes  pouzzolanes. 

Il  paraîtrait  plus  rationnel  de  chercher  à  utiliser  les  laitiers  des  hauts- 
fourneaux,  les.  scories  de  forges,  et  les  autres  silicates  artificiels  analo- 
gues, c'est-à-dire  facilement  et  complètement  attaquables  par  les  agents 
de  la  voie  humide. 

JI.  so  . 
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,  CONSIDÉRATIONS  THÉORIQUES  SDR  LE  ROLE  DE  LA.  SILICE  ,  DE  l'aLUMINE,  DE  L*OXYDE  DE 
FER,  DE  LA  CHADX  ET  DE  LA  MAGNÉSIE  DANS  LES  MATÉRIAUX  HYDRAULIQUES,  ET  SUR 
LES  RÉACTIONS  CHIMIQUES  QUI  PRÉCÈDENT  ET  SUIVENT  LA  PRISE  DBS  MORTIERS. 

En  examinant  d'abord  les  propriétés  utiles  des  corps  qui  entrent  dans 
la  composition  chimique  des  chaux  hydrauliques  et  des  ciments^  il  sera 
ensuite  plus  facile  d'indiquer  les  compositions  chimiques  qui  correspon- 
dent à  une  prise  stable,  et  les  précautions  qu'il  faut  adopter  dans  la  pré- 
paration et  l'emploi  des  mortiers. 

Silice^  alumine^  chaux.  —  La  silice  se  présente  dans  les  calcaires  argi- 
leux et  en  général  dans  les  pierres  naturelles  employées  dans  la  confec- 
tion des  mortiers,  sous  deux  états  bien  différents,  à  l'état  de  sable  qaart- 
zeux,  à  l'état  de  combinaison  avec  l'alumine  en  plusieurs  bases. 

Le  sable  quartzeux  reste  entièrement  inerte  par  voie  humide,  et  par 
suite  son  action  dans  les  mortiers  est  purement  mécanique.  Il  n'en  est 
pas  de  même  du  silex  de  la  craie  ;  il  peut  entrer  en  combinaison  avec  la 
chaux  sous  l'eau;  l'action  est  très-lente,  mais  n'est  pas  moins  certaine 
et  peut  rendre  de  grands  services  dans  les  constructions  à  la  mer.  Le  si- 
lex est,  au  point  de  vue  théorique  et  pratique,  l'intermédiaire  entre  le 
quartz  et  la  silice  entièrement  soluble  dans  les  dissolutions  alcalines. 

Par  voie  séché,  le  quartz,  le  silex  et  la  silice  peuvent  se  combiner  avec 
la  chaux  et  presque  toutes  les  bases  avec  une  facilité  d'autant  plus  grande 
que  le  mélange  est  plus  intime.  Par  rapport  aux  bases,  la  silice  est  tou- 
jours un  acide,  faible  aux  températures  ordinaires,  mais  dont  l'énergie 
parait  augmenter  avec  la  température. 

En  présence  de  l'eau,  les  silicates  de  chaux  et  de  magnésie  peuvent  se 
combiner  avec  des  proportions  définies  d'eau  et  produire  des  hydrates 
insolubles  et  assez  stables. 

Cependant  la  silice  est,  par  voie  humide,  un  acide  très-faible  que  l'eau 
en  grand  excès  peut  déplacer  de  ses  combinaisons,  partiellement  ou 
môme  en  totalité. 

Action  de  la  chaux  par  voie  humide  sur  les  argiles,  —  L'argile  et  en  gé- 
néral les  silicates  sont  partiellement  attaqués  par  voie  humide,  par  les 
acides  et  les  alcalis;  nous  n'avons  besoin  de  considérer  ici  que  l'action 
de  la  chaux. 

La  chaux  en  excès,  agissant  en  présence  de  l'eau,  déplace  Talumine 
pour  se  combiner  avec  la  silice  et  forme  du  silicate  de  chaux  hydratée, 
en  se  combinant  en  môme  temps  avec  l'alumine  pour  produire  de  l'alu- 
minate  également  hydraté.  Ces  réactions  sont  exclusivement  théoriques, 
c'est-à-dire  que  ce  sont  celles  qui  doivent  avoir  lieu  d'après  les  proprié- 
tés connues  de  la  silice,  de  l'alumine  et  de  la  chaux.  L'action  est  progres- 
sive et  ne  peut  ôtre  terminée  qu'.au  bout  d'un  temps  très-long,  qui  peut 
varier  entre  des  limites  fort  étendues,  de  plusieurs  mois  à  plusieurs  an- 
nées, suivant  l'état  chimique  et  physique  de  l'argile,  l'excès  de  chaux 
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employée,  rintiraité  du  mélange,  et  surtout  l'excès  d'eau  qui  tend  à  dis- 
soudre la  chaux  et  par  suite  à  diminuer  son  action. 

On  ne  peut  s'arrêter  à  la  formation  d'un  silicate  d'alumine  et  de  chaux, 
parce  que  l'alumine  se  comporte  comme  acide  en  présence  d'une  base 
plus  énergique. 

La  seule  incertitude  qui  puisse  subsister,  est  relative  à  la  combinaison 
possible  du  silicate  avec  l'aluminate  de  chaux  ;  l'analyse  nous  semble  im- 
puissante à  résoudre  cette  incertitude. 

Examinons  maintenant  l'action  lente  de  l'eau  sur  ces  deux  composés, 
silicate  et  aluminate  de  chaux,  isolés  ou  combinés  ensemble.  L'alumine, 
étant  un  acide  encore  plus  faible  que  la  silice,  est  plus  facilement  dépla- 
cée par  l'eau  de  sa  combinaison  avec  les  bases,  et  par  suite  il  est  probable 
que  l'eau  finira  par  enlever  au  moins  une  partie  de  la  chaux  à  l'alu- 
mine. On  sait  en  eifet  que,  dans  les  précipitations  de  l'alumine  en  pré- 
sence des  sels  de  chaux,  Talumine  entraîne  à  l'état  de  combinaison  chi- 
mique une  proportion  de  chaux  d'autant  plus  faible  que  la  liqueur  est 
plus  étendue;  il  est  donc  presque  certain  que  l'eau  en  grand  excès  pourra 
aussi  enlever  de  la  chaux  à  l'aluminate  de  chaux. 

Il  résulte  de  là  : 

i^  Que,  dans  les  mortiers  formés  par  des  mélanges  de  chaux  et  d'ar- 
gile, on  ne  peut  espérer  une  prise  solide  et  durable  que  si  toutes  les 
actions  chimiques  de  la  chaux  sur  l'argile  sont  parfaites  avant  l'immer- 
sion; c'est-à-dire  qu'il  sera  indispensable  de  faire  digérer  longtemps  les 
matières  mélangées,  en  présence  d'une  proportion  d'eau  assez  grande 
pour  faciliter  les  réactions,  assez  faible  pour  qu'il  ne  puisse  pas  se  former 
de  silicates  et  d'aluminates  hydratés. 

2^  Qu'un  mortier  de  cette  nature,  préparé  avec  toutes  les  précautions 
convenables,  ayant  fait  bonne  prise  après  l'immersion,  renfermera,  s'il 
est  perméable  à  l'eau,  une  cause  de  désagrégation  lente,  l'action  dissol- 
vante de  l'eau  sur  la  chaux  de  l'aluminate,  action  à  laquelle  il  faut  ajou- 
jer  celles  de  l'acide  carbonique  et  des  sels  de  magnésie  contenus  dans 
l'eau  de  mer.  La  conservation  du  morlier  exigera  donc  que  l'eau  ne  puisse 
pas  facilement  le  traverser  et  se  renouveler  dans  son  extérieur.  Le  mor- 
tier devra  donc  être  compacte  ou  protégé  par  une  couche  intérieure  de 
carbonate  de  chaux,  de  coquilles,  d*herbes  marines,  etc. 

Les  mortiers,  composés  de  chaux  et  de  pouzzolanes,  doivent  donner 
lieu  à  des  réactions  encore  plus  complexes;  les  actions  principales  sont 
celles  que  nous  avons  considérées  précédemment  pour  les  argiles,  et 
par  conséquent  aussi  les  mêmes  précautions  dans  la  préparation  et  dans 
l'emploi  sont  indispensables. 

Passons  maintenant  à  la  voie  sèche.:  nous  aurons  deux  cas  à  examiner  : 
1^  celui  d'un  calcaire  intimement  mélangé  de  sable  quartzeux  à  grains 
fins  ;  2^  celui  d'un  calccûre  argileux. 

i"  CAS.  Calcaires  siliceux.  —  Par  la  cuisson  d'un  calcaire  mélangé  de 
sable  fin,  l'acide  carbonique  est  expulsé  et  la  chaux  se  combine  avec  la 
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silice  pour  produire  da  silicate  de  chaux;  l'action  est  d'autant  plus  ra- 
pide et  complète  que  le  mélange  est  plus  intime  et  que  les  grains  de  sable 
sont  plus  fins.  Le  produit  de  la  cuisson  contient  donc  du  silicate  de 
chaux,  de  la  chaux  caustique,  et  en  outre  du  sable  resté  inerte  et  du  car- 
bonate de  chaux,  dans  les  cas  de  la  présence  du  sable  en  gros  grains  ou 
d'une  cuisson  insuffisante. 

En  présence  de  l'eau,  le  sable  et  le  carbonate  de  chaux  restant  inertes, 
le  silicate  de  chaux  se  combinera  avec  l'eau,  plus  ou  moins  rapidement 
suivant  que  la  température  aura  été  moins  ou  plus  élevée  dans  la  cuisson. 
La  chaux  en  excès  se  combinera  de  môme  avec  l'eau  et  dissoudra  au 
moins  en  partie. 

La  conservation  du  mortier  dépendra  principalement  de  l'excès  de  la 
chaux  libre  restant  avec  l 'hydrosilicate;  car  les  actions  de  l'eau  et  des 
sels  de  l'eau  de  mer  se  porteront  certainement  sur  cette  chaux  avant  de 
pouvoir  atteindre  le  silicate. 

Il  est  donc  indispensable  que,  au  moment  de  l'immersion,  la  propor- 
tion de  chaux  libre  ne  soit  ni  trop  grande  ni  trop  faible;  elle  ne  doit  pas 
dépasser  celle  que  l'expérience  pratique  indique  comme  étant  néces- 
saire au  g&chage.  De  plus,  la  prise  ne  peut  se  faire  convenablement  par 
l'hydratation  du  silicate  de  chaux,  formé,  par  voie  sèche,  que  si,  dans  la 
cuisson  du  calcaire,  les  diverses  parties  n'ont  pas  été  exposées  à  des 
températures  trop  différentes;  il  est  donc  convenable  de  ne  pas  cuire  le 
calcaire  en  trop  gros  morceaux,  et  de  prolonger  la  cuisson  pendant  un 
temps  assez  long  pour  que  la  chaleur  puisse  pénétrer  également  jusqu'au 
centre  des  morceaux. 

2*  CAS.  Calcaires  argileux.  —  Supposons  un  calcaire  intimement  mé- 
langé d'argile  pure,  dans  la  proportion  de  15  à  20  pour  100,  ce  qui  laisse 
la  chaux  en  grand  excès  relativement  à  la  silice  et  à  l'alumine  ;  indiquons 
les  réactions  théoriques  qui  doivent  avoir  lieu  pendant  la  cuisson,  pen- 
dant la  préparation  du  mortier  avec  cette  chaux  hydraulique  et  du  sable 
quartzeux,  et  pendant  l'immersion.  Nous  étudierons  ensuite  les  diffé- 
rences résultant  d'une  plus  forte  proportion  d'argile  et  d'un  mélange  peu 
homogène. 

Par  la  cuisson  prolongée,  l'acide  carbonique  est  expulsé  à  peu  près 
complètement,  et  la  chaux  entre  en  combinaison  avec  la  silice  et  l'alu- 
mine. Le  sable,  presque  toujours  mélangé  avec  l'argile  dans  une  certaine 
proportion,  donne  évidemment  du  silicate  de  chaux  seulement;  mais  il 
n'est  pas  aussi  simple  de  reconnaître  la  nature  chimique  du  coipposé  ré- 
sultant de  l'action  de  la  chaux  en  excès  sur  le  silicate  d'alumine.  L'éner- 
gie acide  de  la  silice  devient  plus  forte  à  mesure  que  la  température  est 
plus  élevée,  tandis  que  l'alumine  n'a  pas  la  même  propriété.  Elle  n'est 
acide  par  voie  sèche,  qu'en  présence  d'un  grand  excès  de  base  et  son 
énergie  acide  paraît  diminuer  à  mesure  que  la  température  est  plus  éle- 
vée. Le  mélange  des  matières  étant  intime  et  la  chaux  en  grand  excès,  il 
se  produira  donc  ici  du  silicate  de  chaux  et  de  l'aluminate  de  chaux,  si 
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la  température  est  convenablement  ménagée.  Une  cuisson  poussée  trop 
fortement  aurait  pour  effet  de  rendre  le  silicate  de  chaux  plus  rebelle  à 
l'action  de  Teau,  ou  môme  de  déterminer  la  combinaison  des  silicate  et 
aluminate  en  un  composé  unique,  dans  lequel  la  silice  serait  le  seul 
acide. 

Cette  différence  des  produits  formés  à  des  températures  différentes,  est 
mise  en  évidence  par  les  propriétés  que  possèdent  les  chaux  hydrau- 
liques, suivant  le  mode  de  cuisson  et  la  nature  du  combustible  em- 
ployé. 

Dans  le  cas  où  Targile  est  en  forte  proportion,  les  produits  de  la  cufs- 
son  peuvent  être  bien  différents;  la  chaux  n'étant  plus  qu'en  faible  excès, 
on  obtiendra  les  deux  composés,  silicate  et  aluminate  de  chaux,  seule- 
ment par  un  mélange  très-intime  et  par  une  cuisson  très-ménagée.  Si,  au 
contraire,  la  température  est  un  peu  élevée,  il  devra  se  former  une  forte 
proportion  de  silicate  d'alumine  et  de  chaux,  en  raison  de  la  plus  grande 
énergie  acide  que  prend  la  silice. 

Nous  avons  supposé  le  mélange  de  l'argile  avec  le  calcaire  bien  homo- 
gène, mais  il  n'en  est  presque  jamais  ainsi.  On  peut  dire  que  toujours 
l'hétérogénéité  est  évidente.  Il  doit  en  résulter  : 

Que,  dans  les  calcaires  contenant  une  faible  proportion  d'argile,  il  doit 
se  trouver  des  parties  qui  ne  contiennent  pas  un  excès  de  chaux  ; 

Que,  dans  les  calcaires  très-argileux,  il  peut  se  trouver  des  portions 
dans  lesquelles  la  chaux  domine. 

Par  conséquent,  les  premiers  doivent  toujours  renfermer,  après  une 
cuisson  très-forte,  une  certaine  proportion  de  silicate  d'alumine  et  de 
chaux,  et  les  seconds,  dans  les  mômes  conditions,  doivent  encore  conte- 
nir du  silicate  de  chaux  et  de  l'aluminate  de  chaux. 

La  composition  chimique  des  chaux  hydrauliques  et  des  ciments  pro- 
venant des  calcaires  argileux,  et  par  suite  la  manière  dont  ils  se  compor- 
teront en  présence  de  l'eau,  dépend  donc  : 

l«De  la  proportion  de  l'argile  et  de  son  mélange  plus  ou  moins  intime 
avec  le  calcaire; 

^  De  la  durée  et  de  la  température  de  la  cuisson.  Cette  dernière  in- 
fluence est  encore  plus  grande  quand  le  calcaire  est  cuit  en  gros  mor- 
ceaux, parce  que  les  différentes  parties  ne  sont  pas  alors  exposées  à  la 
môme  température,  et  par  suite  ne  sont  pas  disposées  de  la  même  ma- 
nière pour  les  réactions  que  l'eau  doit  déterminer. 

Cuisson  lente.  —  Au  point  de  vue  exclusivement  théorique,  une  cuisson 
lente,  à  une  température  assez  élevée  pour  expulser  la  presque  totalité  de 
l'acide  carbonique  du  calcaire,  donne  les  produits  suivants  : 

i°  Avec  les  calcaires  peu  argileux  :  De  la  chaux  libre,  du  silicate  de  chaux, 
de  l'aluminate  de  chaux,  peut-être  un  peu  de  carbonate  non  décomposé. 
Le  silicate  d'alumine  et  de  chaux  ne  peut  ôlre  qu'en  proportion  très-fai- 
ble, et  ne  peut  se  présenter  que  par  suite  d'une  distribution  inégale  de 
l'argile. 
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^  Avec  les  calcaires  très-argileux  :  Du  silicate  de  chaux;  de  l'aluminate 
de  chaux  ;  une  faible  proportion  de  chaux  libre  ;  du  silicate  d'alumineet 
de  chaux,  toujours  en  notable  proportion,  et  de  Talumine  à  peu  près 
inerte. 

La  principale  différence  entre  ces  deux  produits  résulte  de  la  propor- 
tion de  chaux  libre,  très-forte  dans  le  premier  cas,  très-faible  dans  le 
second,  bien  plus  encore  que  d'une  différence  dans  la  nature  chimique 
des  composés  formés.  Cette  différence  ne  peut  venir  que  de  la  proportion 
plus  ou  moins  grande  de  silicate  d'alumine  et  de  chaux,  proportion  qui 
ne  peut  être  très-grande  pour  une  cuisson  faite  à  basse  température.  Par 
conséquent,  un  calcaire  argileux  à  chaux  hydraulique  peut  donner  un 
produit  très-voisin  de  ceux  qui  sont  fournis  par  les  calcaires  argileux  à 
ciments,  si  la  cuisson  est  dirigée  de  manière  à  laisser  une  notable  pro- 
portion de  chaux  combinée  avec  l'acide  carbonique. 

Cuisson  à  température  élevée.  —  La  cuisson,  poussée  très-fortement  jus- 
qu'à l'agglutination  partielle  des  matières,  doit  donner  les  produits  sui- 
vants : 

1'  Pour  les  calcaires  peu  argileux  :  De  la  chaux  caustique  en  excès  ;  du 
silicate  de  chaux;  de  l'aluminate  de  chaux;  une  notable  proportion  d'a- 
lumine et  de  chaux. 

2^*  Pour  les  calcaires  contenant  beaucoup  d'argile  :  Une  proportion  assez 
faible  de  silicate  de  chaux  et  d'aluminate  de  chaux,  et  principalement  du 
silicate  d'alumine  et  de  chaux.  La  chaux  libre  est  toujours  en  quantité 
très-faible. 

Il  y  a  donc  une  grande  différence  de  composition  chimique  entre  les 
deux  espèces  de  produits,  chaux  hydrauliques  et  ciments,  obtenus  par 
cuisson  à  température  élevée;  les  ciments  contiennent  beaucoup  d'alu- 
mine, combinée  avec  la  silice,  tandis  que  les  chaux  hydrauliques  n'en 
renferment  que  très-peu.  Par  conséquent,  on  ne  peut  parvenir,  en 
saturant  artificiellement  par  l'acide  carbonique,  la  chaux  libre  en  excès 
dans  les  chaux  hydrauliques,  à  les  rapprocher  des  ciments  fortement 
chauffés. 

La  théorie  peut  donc  très-simplement  rendre  compte  des  faits  recon- 
nus en  pratique,  que  les  chaux  hydrauliques  peuvent  se  rapprocher  beau- 
coup des  ciments  obtenus  à  une  température  modérée  quand  on  parvient 
à  saturer  la  chaux  en  excès  par  l'acide  carbonique,  tandis  que  le  môme 
rapprochement  est  impossible  pour  les  ciments  produits  à  une  tempéra- 
ture élevée. 

Il  faut  encore  remarquer  que  les  calcaires  sont  ordinairement  cuits  en 
morceaux  assez  gros  et  que,  pour  les  mélanges  artificiels,  la  cuisson  est 
faite  sur  des  briquett^BS.  Il  en  résulte  des  différences  notables  pour  la 
température  à  laquelle  sont  exposées  les  diverses  parties,  et  par  suite  des 
différences  dans  l'état  de  combinaison  ou  au  moins  dans  l'état  d'agréga- 
tion. Elles  doivent  donner  lieu,  en  présence  de  l'eau,  à  des  vitesses  de 
prise  différentes. 
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Action  de  Peau,  —  Il  est  très-important  d'examiner  en  détail  Tac- 
tion  de  Teau  sur  ces  différents  produits,  en  laissant  de  côté  pour  un  mo* 
ment  l'action  des  sels  contenus  dans  Teau  de  mer. 

Considérons  en  premier  lieu  une  chaux  hydraulique  obtenue  à  tempé- 
rature modérée,  contenant  un  excès  âe  chaux  libre,  du  silicate  et  de  Ta- 
luminate  de  chaux,  ne  renfermant  qu'une  proportion  très-faible  d'alumine 
combinée  avec  la  silice  et  la  chaux. 

L'eau  dissout  d'abord  une  partie  de  la  chaux,  en  même  temps  que  l'a- 
cide carbonique  en  dissolution  se  combine  avec  une  certaine  portion  de  la 
base.  Le  silicate  et  l'aluminate  s'hydratent  et  font  prise  avec  une  lenteur 
plus  ou  moins  grande,  suivant  que  les  parties  ont  été  moins  ou  plus  uni- 
formément chauffées.  La  prise  a  lieu  par  une  espèce  de  cristallisation 
qui  englobe  le  carbonate  de  chaux  avec  une  partie  de  la  chaux  hydratée; 
cette  dernière  forme  autour  de  la  matière  un  nuage  blanc  :  ce  fiiit  est 
principalement  sensible  dans  les  expériences  disposées  dans  des  cuves. 
Le  silicate  d'alumine  et  de  chaux,  en  faible  proportion,  doit  être  rapide- 
ment décomposé,  grâce  à  l'excès  de  chaux,  et  donne  du  silicate  et  de 
l'aluminate  de  chaux,  qui  s'hydratent  à  mesure  qu'ils  se  produisent. 

Dans  la  pratique,  il  importe  d'abord  que  la  prise  soit  assez  uniforme,  et 
ait  lieu  presque  en  môme  temps  pour  le  silicate  et  pour  l'aluminate,  et 
pour  les  parties  diversement  cuites  de  ces  deux  composés.  Le  premier 
point  est  assez  facile  à  réaliser  avec  des  chaux  hydrauliques  peu  chauffées 
et  dont  la  prise  est  lente. 

U  faut  ensuite  que  le  mortier  ne  renferme  pas  un  trop  grand  excès  de 
chaux  libre.  Pour  en  comprendre  la  nécessité,  il  importe  d'examiner 
les  actions  chimiques  qui  peuvent  avoir  lieu  sur  cette  chaux  libre.  L'eau 
contenant  de  l'acide  carbonique  doit  produire  progressivement  du  car- 
bonate de  chaux,  dont  la  formation  très-lente  progresse  de  la  surface 
vers  le  centre.  Ce  sel  est  appelé  à  jouer  un  rôle  très -utile  en  raison  de 
son  insolubilité  ;  il  forme  à  la  surface  une  couche  imperméable  qui 
s'oppose  à  la  pénétration  trop  facile  de  l'eau  dans  l'intérieur,  et  doit  ten- 
dre par  suite  à  rendre  bien  plus  lentes  les  actions  chimiques  destine tives, 
non-seulement  de  l'eau  elle-même,  mais  encore  bien  plus  des  sels  con- 
tenus dans  l'eau  de  mer.  L'expérience  indique  que,  dans  les  conditions 
ordinaires  de  l'emploi  des  chaux  hydrauliques,  les  mortiers  sont  poreux, 
et  que  le  carbonate  de  chaux  formé  à  la  surface  ne  suffit  pas  toujours 
pour  empêcher  la  pénétration  de  l'eau  dans  l'intérieur.  Les  praticiens 
doivent  donc  chercher  dans  quelles  conditions  d'emploi  ils  peuvent  ob- 
tenir des  mortiers  assez  denses,  pour  que  cette  pénétration  facile  ne 
subsiste  pas.  Nous  pensons,  d'après  quelques  expériences  faites  au  Ha- 
vre, que  la  solution  de  ce  problème  difficile  peut  être  trouvée.  En  atten- 
dant, nous  devons  étudier  les  actions  de  l'eau  sur  des  mortiers  à  chaux 
hydrauliques  plus  ou  moins  perméables. 

L'action  est  nécessairement  complexe  et  progressive  ;  l'eau  dissout  len- 
tement la  chaux  qui  n'est  pas  saturée  par  l'acide  carbonique,  et  rend  par 
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conséquent  le  mortier  de  plus  en  plus  poreux  et  perméable.  Dès  que  la 
plus  grande  partie  de  la  chaux  libre  est  enlevée,  l'action  de  Teau  s'exerce 
sur  1  aluminate  et  ensuite  sur  le  silicate,  et  tend  à  leur  enlever  la  chaux, 
et  par  suite  à  détruire  la  cohésion  d'abord  acquise.  A  cette  action  de 
l'eau  seule,  vient  se  joindre  l'action  assez  énergique  des  gaz  et  des  sels 
de  magnésie  contenus  dans  l'eau  de  mer.  D'après  cela,  il  semble  im- 
possible d'éviter  la  décomposition  des  mortiers  à  chaux  hydrauliques, 
si  l'on  n'arrive  pas  à  empêcher  la  pénétration  facile  par  l'eau.  La  désa- 
grégation sera  plus  rapide  pour  les  chaux  hydrauliques  contenant  une 
forte  proportion  d'alumine,  parce  que  l'aluminate  est  plus  facilement 
attaqué  que  le  silicate;  et  que  la  décomposition  de  l'aluminate,  quand 
bien  même  elle  ne  suffirait  pas  à  désagréger  le  mortier,  le  rendant  plus 
perméable,  facilite  les  actions  chimiques  sur  le  silicate. 

Par  conséquent,  les  chaux  hydrauliques  ne  contenant  pas  d'alumine, 
doivent  donner  des  mortiers  résistant  pendant  un  temps  beaucoup  plus 
long  que  les  chaux  alumineuses. 

Dans  les  deux  cas,  une  résistance  indéfinie  ne  peut  être  obtenue  qu'en 
cherchant  les  procédés  de  préparation  et  de  mise  en  œuvre  qui  évitent 
la  porosité.  Le  même  but  se  trouve  atteint  lorsque  les  constructions  sont 
recouvertes  d'un  enduit  naturel  :  carbonate  de  chaux,  coquilles,  herbes 
marines,  vase,  etc. 

La  bonne  tenue  de  certains  mortiers  ainsi  protégés  n'est  donc  pas 
une  preuve  de  la  bonne  qualité  des  matériaux  employés.  Il  serait 
possible  que  les  mêmes  matières  ne  pussent  pas  résister  dans  des  loca- 
lités où  l'enduit  préservateur  ne  viendrait  pas  s'appliquer  aussi  rapi- 
dement. 

Considérons,  en  second  Heu,  les  chaux  hydrauliques  fortement 
cuites  et  contenant  une  certaine  proportion  de  silicate  d'alumine  et  de 
chaux. 

L'action  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  sur  la  chaux  libre  est  la  même 
que  dans  le  cas  précédent  ;  le  silicate  et  l'aluminate,  plus  fortement  et 
presque  toujours  plus  inégalement  chauffés,  se  combinent  plus  lentement 
avec  l'eau  et  doivent  présenter  de  plus  grandes  irrégularités  dans  la  prise; 
le  silicate  d'alumine  et  de  chaux  étant,  au  contraire,  assez  facilement 
décomposé  par  la  chaux  en  excès,  produit  du  silicate  et  de  l'aluminate 
de  chaux  dont  l'hydratation  et  la  prise  sont  comparativement  assez  ra- 
pides. Il  doit  donc  être  extrêmement  difficile  de  régulariser  toutes  ces 
actions  et  d'arriver  à  une  prise  convenablement  uniforme.  Le  seul  moyen 
pratique  qu'on  puisse  conseiller  à  priori^  est  donc  comme  pour  les  mor- 
tiers à  pouzzolanes,  une  longue  digestion  en  présence  d'une  quantité 
d'eau  insuffisante  pour  la  prise,  assez  grande  pour  humecter  les  matières 
et  permettre  aux  actions  chimiques  de  se  préparer.  L'expérience  seule 
peut  du  reste  mener,  sous  ce  rapport,  à  une  conclusion  positive. 

Il  y  aurait  encore  une  autre  série  d'expériences  pratiques  à  conseil- 
ler. Le  mortier  à  chaux  hydrauliques  ayant  fait  prise  serait  pulvérisé,  fa- 
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çonné  en  briquettes  et  soumis  à  une  seconde  cuisson.  En  opérant  à  une 
température  assez  basse  pour  expulser  seulement  l'eau  du  silicate  et  de 
Taluminate  de  chaux,  on  aurait  une  matière  bien  homogène,  dans  la- 
quelle les  combinaisons  n'auraient  plus  qu'à  s'hydrater  pour  faire  prise. 
Ce  mode  de*  préparation  par  double  cuisson,  réuni  aux  précautions  né- 
cessaires pour  éviter  la  porosité,  donnerait  d'excellents  mortiers. 

3*  CAS.  Ciments.  Le  troisième  cas  à  étudier  est  celui  d'un  ciment  pro- 
duit par  une  cuisson  modérée.  Il  contient  :  silicate  et  aluminate  de  chaux, 
une  proportion  plus  ou  moins  forte  de  silicate  d'alumine  et  de  chaux,  et 
une  petite  quantité  de  chaux  caustique.  L'eau  agit  presque  de  suite  sur 
tous  les  composés,  et  l'expérience  indique  que  la  prise  se  fait  très-rapi- 
dement; l'hydratation  doit  être  suivie  d'une  décomposition  provenant  de 
l'action  de  la  chaux  en  très-petit  excès  sur  le  silicate  d'alumine  et  de  chaux. 
Cette  transformation  en  silicate  et  aluminate  de  chaux,  qui,  tous  les  deux , 
pourraient  concourir  à  la  stabilité  du  ciment,  peut  amener  sa  désagrégsi- 
tion  si  elle  a  lieu  trop  lentement,  c'est-à-dire  si,  dans  la  cuisson,  la  tem- 
pérature s'est  élevée  dans  certaines  parties  plus  que  dans  d'autres.  Les 
parties  trop  chauffées  sont  celles  qui  renferment  la  plus  forte  proportion 
de  silicate  d'alumine  et  de  chaux;  comme  l'action  de  la  chaux  en  très- 
petit  excès,  en  présence  de  l'eau,  est  nécessairement  fort  lente  sur  ce  si- 
licate fortement  chauffé,  il  est  possible  que  la  première  solidité  prise  par 
les  parties  les  moins  chauffées  soit  progressivement  détruite  par  les  chan- 
gements de  composition  des  parties  chauffées  davantage.  La  cuisson  des 
ciments  à  température  modérée  est  donc  une  opération  très-délicate, 
puisque  les  produits  sont  presque  certainement  de  mauvaise  qualité  quand 
la  chaleur  n'est  pas  répartie  uniformément. 

Les  ciments  dont  la  prise  rapide  a  été  convenable,  doivent  être  très- 
peu  poreux,  ou  protégés,  comme  les  mortiers  à  chaux  hydrauliques,  par 
des  corps  étrangers  s'opposant  à  la  pénétration  tro))  facile  par  l'eau.  En 
effet,  l'acide  carbonique  contenu  dans  l'eau  ne  peut  former  qu'une  très- 
faible  proportion  de  carbonate  de  chaux  avec  la  chaux  libre,  et,  dans  le 
cas  d'une  pénétration  trop  facile,  l'eau  et  les  sels  contenus  agissent  sur 
l'aluminate  d'abord,  sur  le  silicate  ensuite,  et  produisent  nécessairement 
la  décomposition. 

L'eau  seule  agit  avec  une  lenteur  très-grande  et  ne  peut  amener  que 
la  désagrégation  ;  l'eau  de  mer  exerce  sur  les  sels  contenus  une  action 
beaucoup  plus  rapide,  et  qui  peut  produire  la  désagrégation  et  le  gon- 
flement. 

L'emploi  des  ciments  dans  les  travaux  à  la  mer  ne  peut  donc  donner 
de  bons  résultats  que  si  l'on  adopte  les  précautions  nécessaires  pour  évi- 
ter la  porosité.  Par  toutes  ces  raisons,  l'expérience  pratique,  les  précau- 
tions indispensables  dans  la  cuisson  et  la  mise  en  œuvre,  ont  pour  la 
réussite  des  ciments  peu  cuits  une  importance  au  moins  aussi  grande  que 
la  composition  chimique. 

On  a  déjà  plusieurs  fois  cherché  à  modifier  le  mode  d'emploi  des  ci- 
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ments  à  prise  très-rapide,  en  les  mélangeant  avec  une  certaine  propor- 
tion de  chaux  grasse.  L'effet  peut  être  très-avantageux  si  l'on  fait  digérer 
le  mélange  intime,  imprégné  d'une  faible  proportion  d'eau,  pendant  un 
temps  assez  long  pour  que  toutes  les  actions  chimiques  puissent  être  ef- 
fectuées. La  matière,  mise  en  présence  de  Feau,  ne  serait  plus  qu'un  mé- 
lange de  chaux  caustique,  de  silicate  et  d'aluminate  de  chaux,  et  la  prise 
pourrait  être  obtenue  bien  stable. 

Nous  avons  enfin  à  considérer  les  ciments  soumis  à  une  cuisson 
assez  forte  pour  ramollir  les  parties  les  plus  exposées  à  l'action  du  feu. 
Ils  contiennent  une  proportion  très-grande  de  silicate  d'alumine  et  de 
chaux  très-fortement  aggloméré,  imparfaitement  pulvérisé,  du  silicate 
et  de  l'aluminate  de  chaux,  une  très-faible  quantité  de  chaux  non  com- 
binée. 

L'immersion  ne  détermine  pas  ordinairement  la  prise  immédiate;  elle 
a  lieu  après  plusieurs  heures,  souvent  môme  après  quelques  jours. 
La  lenteur  de  la  prise  doit  tenir  à  ce  que  le  silicate  de  chaux  et  l'alumi* 
nate  de  chaux,  fortement  chauffés,  ne  peuvent  pas  s'hydrater  rapi* 
dément. 

Le  silicate  d'alumine  et  de  chaux  peut  donc,  dans  la  plupart  des  cas, 
être  en  grande  partie  transformé  par  l'action  du  petit  excès  de  chaux, 
ou  même  par  l'eau  seule,  en  silicate  et  en  aluminate.  La  prise  peut  être 
complète,  excepté  pour  les  grains  un  peu  gros  de  silicate  aggloméré; 
qui  restent  d'abord  inertes.  Ils  ne  pourront  céder  que  trè's-lentement 
aux  affinités  de  la  voie  humide  qui  tendent  à  séparer  le  silicate  de  l'alu- 
minate de  chaux,  et,  si  leur  proportion  est  assez  faible,  cette  action  lente 
ne  devra  pas  produire  la  désagrégation. 

La  grande  différence  entre  les  ciments  peu  cuits  à  prise  très-rapide,  et 
les  ciments  brûlés  à  prise  comparativement  assez  lente,  se  trouve  donc 
dans  la  transformation  du  silicate  d'alumine  et  de  chaux,  qui  est  faite  en 
grande  partie  avant  la  prise  pour  la  seconde  qualité  de  ciments,  tandis 
qu'elle  a  lieu  seulement  après  la  prise  pour  la  première  espèce. 

D'ailleurs,  pour  les  ciments  brûlés  comme  pour  les  ciments  obtenus 
par  une  cuisson  modérée ,  l'action  ultérieure  de  l'eau  et  des  sels  conte- 
nus esta  peu  près  la  même;  on  ne  peut  espérer  la  stabilité  que  si  l'on  par- 
vient à  empêcher  le  renouvellement  trop  facile  de  l'eau  dans  l'intérieur. 
On  peut  y  arriver  en  prenant  les  précautions  pratiques  nécessaires  pour 
que  le  ciment  ne  soit  pas  poreux,  ou  en  disposant  la  construction  de*ma- 
nière  à  ce  que  le  ciment  soit  promptement  préservé  par  un  enduit  presque 
imperméable. 

Nous  avons  supposé  implicitement  les  calcaires  argileux  dépourvus 
des  corps  qui  les  accompagnent  assez  fréquemment  en  proportion  plus 
ou  moins  forte  :  le  sable  en  gros  grains,  la  magnésie  et  l'oxyde  de  fer. 
11  est  nécessaire  d'examiner  maintenant  le  rôle  de  ces  corps  pendant  la 
cuisson,  pendant  la  préparation  des  mortiers  et  des  ciments. 

Le  rôle  du  gros  sable  quartzeux  est  très-facile  à  prévoir;  pendant  la 
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cuisson,  il  est  partiellement  attaqué  par  la  chaux  et  transformé  en  sili* 
eate  de  chaux  qui  plus  tard  concourt  à  la  prise.  La  partie  non  attaquée 
reste  inerte  et  se  comporte  comme  le  sable^  ajouté  d'autre  part  aux  mor- 
tiers et  aux  ciments.  Le  sable  s'oppose  à  la  contraction,  donne  peut-être 
une  plus  grande  résistance  à'  l'écrasement.  A  ces  avantages,  il  faut  oppo- 
ser un  inconvénient  très-grave,  celui  de  contribuer  beaucoup  à  rendre 
les  mortiers  et  les  ciments  très-poreux,  par  suite  perméables  k  l'eau,  ce 
qui  est  une  cause  de  décomposition  presque  certaine. 

La  magnésie  se  trouve  assez  rarement  dans  les  calcaires,  et  presque 
toujours  elle  est  en  faible  proportion.  On  peut  admettre  comme  des  ex- 
ceptions, les  bancs  calcaires,  actuellement  exploitéspour  chaux  hydrau- 
liques et  ciments,  qui  renferment  10  ki2  pour  100  de  magnésie. 

Dans  les  différentes  opérations,  la  magnésie  se  comporte  à  peu  près 
comme  la  chaux  :  cependant  nous  devons  signaler  des  différences  très- 
notables  dans  les  propriétés  chimiques  de  ces  deux  terres.  La  magnésie 
est  une  base  moins  énergique  en  général,  mais  elle  a  pour  l'alumine  une 
affinité  au  moins  aussi  grande  que  celle  de  la  chaux  :  ses  combinaisons 
avec  la  silice  et  avec  l'alumine  sont  susceptibles  de  s'hydrater,  et  donnent 
des  matières  insolubles,  résistant  bien  mieux  que  les  hydrates  correspon- 
dants de  la  chaux  à  l'action  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  des  sels 
contenus  dans  l'eau  de  mer. 

Ces  propriétés  portent  à  penser  que  des  mortiers  ou  des  ciments  dans 
lesquels  la  magnésie  remplacerait  la  chaux,  pourraient  faire  prise  dans 
l'eau,  et  résister  entité  avec  bien  plus  de  certitude  aux  actions  chimi- 
ques de  l'eau  de  la  mer.  Ce  fait  est  d'ailleurs  bien  établi  par  des  expé- 
riences assez  récentes  de  M.  Vicat. 

Les  calcaires  qui  contiennent  de  la  magnésie,  donnent  des  produits 
généralement  plus  difficiles  à  utiliser  que  ceux  provenant  des  calcaires 
purs.  Ils  contiennent,  en  effet,  des  silicates  et  des  aluminates  différents  : 
les  uns  à  base  de  chaux,  les  autres  à  base  de  magnésie.  Ces  derniers,  en 
présence  de  la  chaux  libre,  doivent  ou  peuvent  être  partiellement  décom- 
posés après  l'immersion,  et  par  suite,  les  actions  étant  complexes,  il  est 
plus  difficile  d'obtenir  un  résultat  définitif  stable.  Une  digestion  préa- 
lable, en  présence  d'une  faible  quantité  d'eau,  est  surtout  indispensable, 
dans  le  cas  de  la  présence  d'une  notable  proportion  de  magnésie,  pour 
permettre  l'accomplissement  de  toutes  les  réactions  qui  pourraient  en- 
traver la  prise  et  produire  plus  tard  la  désagrégation  des  mortiers. 

L'oxyde  de  fer  existe  en  petite  quantité  dans  presque  tous  les  calcai- 
res, et  peut  généralement  être  considéré  comme  inerte  dans  la  cuisson 
et  dans  la  prise.  En  effet,  dans  les  calcaires  à  chaux  hydrauliques,  la 
chaux  étant  en  grand  excès,  l'oxyde  de  fer  ne  peut  pas  se  combiner  avec 
la  silice;  la  température  de  la  cuisson  est  assez  élevée  pour  le  déshydra- 
ter, et,  sous  cet  état  spécial  d'oxyde  calciné,  il  n'a  aucune  tendance  à  se 
combiner  par  voie  humide  avec  la  chaux. 

Pour  les  calcaires  à  ciments  soumis  à  une  cuisson  prolongée,  l'oxyde 
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de  fer  peut  se  comporter  un  peu  différemment.  Il  entre  partiellement  en 
combinaison  avec  la  silice  et  Talumine  dans  les  parties  qui  éprouvent  un 
commencement  de  vitrification.  Dans  ce  composé,  il  se  trouve  à  l'état  de 
protoxyde  ;  plus  tard,  après  la  décomposition  du  silicate  multiple  par 
la  chaux,  ou  même  seulement  par  Teau,  le  protoxyde  produit  du  per- 
oxyde qui,  formé  par  voie  humide,  peut  se  combiner  avec  la  chaux. 

Ce  composé  est  susceptible  d'hydratation;  il  est  insoluble  dans  l'eaa, 
mais  il  est  décomposé  plus  facilement  encore  que  Taluminate  de  chaux 
par  Teau,  l'acide  carbonique  et  les  sels  de  l'eau  de  mer.  Il  ne  peut  donc 
pas  être  considéré  comme  stable,  et  encore  bien  moins  comme  ayant  une 
influence  utile  sur  la  stabilité  des  mortiers. 

L'oxyde  de  fer  entre  presque  toujours  en  faible  proportion  dans  les 
calcaires,  et  parmi  les  chaux  hydrauliques  et  les  ciments  reconnus 
comme  d'un  emploi  avantageux,  on  pourrait  citer  autant  d'exemples  de 
l'absence  que  de  la  présence  de  Foxyde  de  fer. 

On  doit,  en  général,  le  considérer  comme  inerte,  et,  seulement  après 
l'examen  de  toutes  les  circonstances  de  la  cuisson  et  de  la  mise  en  oeuvre, 
admettre  qu'une  partie  a  pu  donner  une  combinaison  peu  stable  avec  la 
chaux. 

Nous  avons  indiqué  précédemment  que  les  calcaires  ai^Ueux  bitumi- 
neux contiennent  assez  fréquemment  de  la  pyrite  de  fer,  disséminée  en 
grains  Irès-fins,  et  que  la  cuisson  détermine  la  formation  d'une  notable 
quantité  de  sulfate  de  chaux  :  plus  rarement,  ce  corps  existe  tout  formé 
dans  certains  bancs  calcaires.  Presque  tous  les  ingénieurs  sont  d'accord 
pour  ne  pas  employer  les  ciments  et  les  chaux  hydrauliques  qui  renfer- 
ment une  trop  forte  proportion  de  sulfate;  mais  aucune  limite  n'a  été 
déterminée. 

Les  propriétés  du  sulfate  de  chaux  rendent  assez  bien  compte  de  son 
influence  nuisible.  Il  est  très-peu  et  surtout  très-lentement  soluble  dans 
l'eau  après  avoir  été  fortement  calciné;  par  conséquent  la  presque  tota- 
lité reste  dans  le  mortier  ou  le  ciment  pendant  un  temps  assez  long  après 
l'immersion  ;  par  sa  combinaison  lente  avec  l'eau,  il  produit  du  plâtre 
dont  la  prise  n'a  généralement  pas  lieu  en  même  temps  que  la  solidifica- 
tion du  silicate  et  de  l'aluminate  de  chaux.  La  cristallisation  du  pl&tre, 
étant  faite  avec  augmentation  de  volume,  fait  nécessairement  éclater  le 
mortier  ou  le  ciment,  si  elle  a  lieu  après  la  prise  normale  et  surtout  si  le 
sulfate  de  chaux,  n'étant  pas  uniformément  réparti,  se  trouve  par  places 
en  plus  forte  proportion. 

Pour  les  mortiers  à  prise  lente,  on  ne  peut  prévoir  si  la  cristallisation 
du  plâtre  aura  lieu  avant  ou  après  celle  des  composés  hydrauliques;  mais, 
pour  les  ciments  un  peu  rapides,  elle  sera  certainement  postérieure  à 
l'hydratation  des  composés  de  la  chaux  avec  la  silice  et  l'alumine. 

Il  faut  considérer  surtout  comme  très-nuisible  la  présence  du  sulfate 
de  chaux  dans  les  ciments  :  du  reste,  l'effet  produit  doit  être  le  même 
en  eau  douce  qu'eu  eau  de  mer;  et,  par  suite,  il  faut  également  pro- 
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scrire  de  toutes  les  constructions  hydrauliques  les  ciments  qui  renferment 
du  sulfate  de  chaux  en  proportion  notable. 

Dans  les  mortiers  à  chaux  hydrauliques  contenant  du  sulfate  de  chaux, 
il  peut  arriver  que  ce  sel  cristallise  à  peu  près  en  môme  temps  que  se 
fait  Thydratation  des  combinaisons  de  la  chaux  avec  la  silice  et  l'alumine; 
dans  ce  cas,  le  plâtre  serait  encore  très-nuisible  par  sa  solubilité,  d'ailleurs 
peu  considérable,  dans  l'eau.  Il  est  progressivement  enlevé  par  l'eau,  et 
contribue  par  suite  k  augmenter  la  porosité  du  mortier,  dont  la  consé- 
quence presque  inévitable  est  la  désagrégation  du  mortier,  au  bout  d'un 
temps  plus  ou  moins  long. 

La  présence  du  sulfate  de  chaux  en  proportion  notable  est  donc  encore 
fort  nuisible,  et  les  chaux  hydrauliques  qui  en  contiennent,  ne  peuvent 
pas  en  général  donner  des  constructions  solides  et  durables. 

La  présence  du  phosphate  de  chaux  dans  les  calcaires  est  pour  ainsi 
dire  un  cas  exceptionnel,  et  ne  saurait  d'ailleurs  exercer  une  influence 
nuisible  sur  la  prise  et  sur  la  stabilité,  soit  des  mortiers,  soit  des  ciments. 
Le  phosphate  basique  et  insoluble  dans  l'eau  ne  cristallise  pas  comme  le 
sulfate  avec  augmentation  de  volume,  et  par  suite  peut  être  considéré 
comme  matière  inerte  pendant  et  après  la  prise. 

ACTION  DES  SELS  ET  DES  GAZ  CONTENUS  DANS  L'EAU  DE  BCER. 

Il  est  maintenant  admis  que  les  mortiers  et  les  ciments  ne  se  compor- 
tent pas  de  la  même  manière  dans  l'eau  douce  et  dans  l'eau  de  mer,  et 
que  les  matériaux  qui  résistent  bien  dans  la  première,  se  décomposent 
dans  la  seconde  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  si  des  précau- 
tions spéciales  ne  sont  pas  adoptées  dans  leur  préparation  et  leur  mise  en 
œuvre. 

L'étude  des  actions  chimiques  des  sels  contenus  dans  l'eau  de  mer 
est  loin  d'être  complète,  et  nécessite  des  expériences  nombreuses  ;  pour 
le  moment,  nous  devons  nous  borner  à  l'examen  théorique  des  faits  prin- 
cipaux. 

La  différence  d'action  de  l'eau  de  mer  et  de  l'eau  douce  est  manifeste 
à  deux  périodes  spéciales  ;  la  première  comprend  le  temps  écoulé  depuis 
le  gâchage  jusqu'à  la  prise;  la  seconde  est  postérieure  à  la  solidification 
des  mortiers  en  ciments. 

Considérons  séparément  ces  deux  périodes,  en  prenant  pour  exem- 
ples les  deux  matériaux  les  mieux  caractérisés  :  les  mortiers  faits  avec 
du  sable  et  de  la  chaux  hydraulique  contenant  un  excès  de  chaux,  les 
ciments  mélangés  avec  du  sable  et  ne  contenant  pas  une  notable  quan- 
tité de  chaux  non  combinée. 

PREMiisRE  PÉ&iODB.  —  La  prisc  des  mortiers  et  des  ciments  est  ordinai- 
rement beaucoup  plus  lente  dans  l'eau  de  mer  que  dans  l'eau  douce,  et 
le  ralentissement  paraît  être  plus  fort  pour  les  mortiers  que  pour  les  ci- 
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ments.  On  ne  peut  expliquer  ces  faits  que  par  la  présence  des  sels  con- 
tenus dans  Teau  de  mer;  le  seul  qui  puisse  exercer  une  action  notable 
est  le  chlorure  de  sodium,  qui  se  trouve  dans  Teau  de  mer  en  proportion 
considérable. 

Le  sel  marin  peut  retarder  la  prise  de  deux  manières  :  d'une  part  en 
s*interposant  entre  les  atomes  de  l'eau  et  ceux  des  composés  qui  doivent 
s'hydrater;  d'autre  part,  et  plus  probablement,  il  oppose  son  affinité  pour 
l'eau  à  celle  des  silicates  et  des  aluminates,  et  rend  par  là  l'hydratation 
plus  lentement  complète. 

Le  retard  dans  ia  prise  en  eau  de  mer  peut  donc  s'expliquer  assez  faci- 
lement; mais  ii  importe  de  pousser  plus  loin  les  investigations  théori- 
ques, et  d'établir  quelles  sont  les  réactions  chimiques  précédant  la  prise, 
qui  peuvent  être  différentes  dans  l'eau  de  mer  et  dans  l'eau  douce. 

L'eau  de  mer  contient  en  dissolution,  de  la  soude,  de  la  magnésie,  de 
la  chaux,  des  acides  sulfurique  et  hydrochlorique,  de  l'acide  carbonique 
libre  en  proportion  très-variable  et  quelquefois  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  sels  de  soude  et  de  magnésie  peuvent  exercer  une  action  chimi- 
que sur  la  chaux  libre,  mais  elle  est  certainement  assez  faible  :  pour  les 
sels  de  soude  en  raison  de  l'énergie  de  la  base  qui  n'est  pas  aisément 
déplacée  par  la  chaux;  pour  les  sels  de  magnésie  qui  sont  au  contraire 
facilement  décomposés  par  la  chaux,  en  raison  de  la  faible  proportion 
de  la  magnésie  contenue  dans  l'eau  de  mer. 

Les  sels  de  chaux  sont  évidemment  sans  action. 

Ainsi  déjà,  pour  les  sels  solides  dissous  dans  l'eau  de  mer,  l'action  chi- 
mique dans  la  période  qui  précède  la  prise,  ne  peut  pas  être  considérée 
comme  très-importante.  Le  sel  marin  produit  dans  la  prise  un  retard  qui 
est  Taction  principale. 

n  n'en  est  pas  de  même  de  l'acide  carbonique.  Il  est  très-rapidement 
absorbé  par  la  chaux  caustique,  et  peut  même,  dans  le  cas  d'une  prise 
trop  lente,  enlever  une  certaine  quantité  de  chaux  à  la  silice  et  à  l'alu- 
mine. U  exerce  donc  une  influence  très-grande  sur  la  proportion  de 
chaux  libre  qui  reste  dans  le  mortier  ou  dans  le  ciment  solidifiés ,  et 
peut  dans  certains  cas  transformer  toute  la  chaux  caustique  en  car- 
bonate, et  rendre  la  prise  beaucoup  moins  stable  en  décomposant  partiel- 
lement  les  combinaisons  actives  de  la  chaux» 

Il  serait  donc  très-important  de  déterminer  dans  les  ports  de  mer,  et 
dans  toutes  les  circonstances  qui  peuvent  se  présenter,  la  proportion  de 
l'acide  carbonique  libre.  Ce  travail  devrait  être  fait  sur  place  et  condui- 
rait à  des  résultats  très-intéressants;  en  comparant  dans  chaque  cas  spé- 
cial les  proportions  d'acide  carbonique^  en  dissolution  dans  l'eau  de  la 
mer,  avec  les  eaux  dosées  dans  d'autres  localités,  dans  lesquelles  des  ma- 
tériaux hydrauliques  analogues  à  ceux  qu'on  veut  employer,  ont  donné 
des  résultats  favorables,  on  pourrait  indiquer  d'avance  et  presque  à  coup 
sûr  la  proportion  de  chaux  libre  qu'il  convient  de  laisser  dans  les  maté- 
riaux au  moment  de  la  mise  en  œuvre. 
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L'hydrogène  sulfuré  doit  avoir  une  action  analogue  à  celle  de  l'acide 
carbonique.  Mais  elle  peut  être  rendue  plus  complexe  par  la  présence  de 
Tair;  il  peut  se  produire  de  Toxysulfure  de  calcium  presque  insoluble, 
ou  des  composés  solubles  de  la  chaux  avec  un  acide  oxygéné  du  soufre. 
Il  en  résulte  dans  les  deux  cas  la  saturation  d'une  partie  de  la  chaux  li- 
bre. Il  parait  certain  que  Thydrogène  sulfuré  ne  doit  exister  en  propor- 
tion appréciable  que  dans  un  petit  nombre  de  localités;  mais  là  où  il  se 
présente,  il  est  indispensable  d'en  tenir  compte  pour  déterminer  l'excès 
de  chaux  qu'il  faut  introduire  dans  les  mortiers  et  ciments. 

Ainsi  dans  la  première  période,  celle  qui  précède  la  prise,  le  sel  marin 
doit  agir  pour  retarder  l'hydratation  ;  les  sels  de  magnésie,  l'hydrogène 
sulfuré  et  principalement  l'acide  carbonique  exercent  des  actions  chi- 
miques qui  se  portent  d'abord  sur  la  chaux  libre,  et  influent  notablement 
sur  l'excès  de  chaux  qui  reste  encore  au  moment  de  la  prise.  Ces  actions 
se  superposent  à  l'action  dissolvante  de  l'eau,  qui  doit  être  à  peu  près  la 
même  dans  l'eau  de  mer  que  dans  l'eau  douce. 

On  voit  d'après  cela  que  pour  des  matériaux  à  prise  lente  ne  contenant 
qu'un  très-faible  excès  de  chaux,  la  prise  sera  difficile  et  môme  incom- 
plète, surtout  dans  les  localités  où  l'eau  de  mer  tient  en  dissolution 
une  proportion  notable  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  sulfuré.  En 
d'autres  termes,  il  est  très-important  de  choisir  les  matériaux  hydrau- 
liques d'après  la  quantité  d'acide  carbonique  et  dliydrogène  sulfuré  que 
l'eau  de  mer  contient  dans  les  conditions  ordinaires. 

Seconde  période.  —  Pour  étudier  les  actions  chimiques  des  sels  de 
l'eau  de  mer  sur  les  matériaux  hydrauliques  ayant  fait  prise,  nous  exami- 
nerons d'abord  un  mortier  de  chaux  hydraulique  et  sable,  contenant  un 
assez  grand  excès  de  chaux  au  moment  de  l'immersion.  • 

Le  mortier  solidifié,  nécessairement  un  peu  poreux,  contient  : 

Le  silicate  et  l'aluminate  de  chaux  hydraté,  qui  ont  déterminé  la  prise 
en  se  contractant  plus  ou  moins  ; 

Le  sable,  dont  la  proportion  est  très-forte  ; 

Le  carbonate  de  chaux  formé  par  l'acide  carbonique  de  l'air  et  de  l'eau 
de  mer  avant  la  prise,  et  qui  est  par  suite  une  matière  inerte  ; 

La  chaux  hydratée,  qui  n'a  pas  encore  été  dissoute,  ni  transformée  par 
les  actions  de  la  première  période. 

Cette  chaux  se  trouve  en  partie  expulsée,  en  partie  transportée  vers  la 
surface  par  la  contraction  qui  accompagne  la  prise,  et  c'est  là  un  phéno- 
mène qui  peut  être  extrêmement  utile,  si  l'on  parvient  à  limiter  convena- 
blement la  contraction  et  à  éviter  une  trop  grande  porosité.  En  effet,  la 
chaux  hydratée  à  la  surface  ou  vers  la  surface  sera  la  première  à  se  com- 
biner avec  l'acide  carbonique  de  l'eau  de  mer.  Cette  combinaison  ne 
donne  pas  lieu  à  un  gonflement  et  tend  à  boucher  les  pores  extérieurs  en 
les  remplissant  par  un  corps  insoluble. 

Les  expériences  pratiques,  qu'il  est  nécessaire  de  faire  pour  les  difié- 
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rentes  chaux  hydrauliques  dans  chaque  localité  spéciale,  doivent  doDc 
avoir  pour  but  principal  de  déterminer  la  proportion  de  sable,  la  pro- 
portion de  chaux  libre,  le  mode  de  préparation  et  de  mise  en  œuvre 
qui  laissent  à  l'action  précédemment  indiquée  la  valeur  la  plus  conve- 
nable. 

Ces  expériences  sont  complexes  et  délicates,  mais  leur  importance  est 
bien  évidente,  puisqu'on  peut  arriver  à  produire,  à  l'aide  de  la  chaux 
hydratée  encore  en  excès  et  par  l'action  souvent  rapide  de  l'acide 
carbonique  de  l'eau,  une  couche  presque  imperméable  qui  empêche 
Teau  de  mer  de  se  renouveler  facilement  dans  l'intérieur  des  mortiers,  et 
que  l'on  évite  ainsi  presque  complètement  les  actions  ultérieures. 

Les  expériences  doivent  être  faites  pour  toutes  les  chaux  qu'on  veut  ou 
qu'on  peut  employer,  et  dans  chaque  localité,  d'abord  parce  que  la  ra. 
pidité  de  la  prise,  l'énergie  de  la  contraction,  variables  avec  les  diffé- 
rents matériaux^  influent  sur  la  proportion  de  chaux  hydratée  qui  reste 
au  moment  de  la  prise  et  qui  peut  être  portée  vers  le  surface,  ensuite 
parce  que  la  proportion  d'acide  carbonique  est  différente  dans  les  diverses 
localités. 

Les  expériences  ne  peuvent  pas  être  concluantes  dans  les  cuves,  parce 
qu'on  ne  peut  pas  réaliser  de  celte  manière  l'agitation  et  tous  les  mouve- 
ments de  la  mer  libre,  qui  ont  certainement  la  plus  grande  influence  sur 
toutes  les  actions  chimiques  et  mécaniques,  tant  avant  qu'après  la  soli- 
dification. Il  faut  nécessairement  installer  les  essais  en  mer  libre,  en  se 
rapprochant  autant  que  possible  des  conditions  dans  lesquelles  ces  mor- 
tiers seront  employés. 

Examinons  maintenant  les  actions  chimiques  qui  suivent  la  prise  dans 
les  deux  cas  où:  i""  on  ne  parvient  pas  à  rendre  les  mortiers  suffisam- 
ment imperméables  par  le  carbonate  de  chaux  produit  ;  ^  la  chaux 
hydratée  est  en  trop  grand  excès  relativement  à  l'acide  carbonique  con- 
tenu dans  l'eau  de  mer. 

1"  GÀS.  —  L'eau  de  mer,  se  renouvelant  avec  plus  ou  moins  de  facilité 
dans  l'intérieur  du  mortier,  agira  sur  la  chaux  encore  libre  et  la  dissou- 
dra progressivement,  soit  à  l'état  d'hydrate,  soit  à  l'état  de  sels  de  chaux, 
en  déposant  une  petite  proportion  de  magnésie,  laquelle  restera  très- 
probablement  à  l'état  pulvérulent  et  ne  pourra  par  suite  contribuer  en 
rien  à  la  solidité  de  la  construction. 

Cette  première  action  plus  ou  moins  lente  rendra  le  mortier  de  plus 
en  plus  poreux,  et  par  conséquent  deviendra  de  plus  en  plus  énergique. 
Si  donc  la  construction  n'est  pas  préservée  par  un  dépôt  de  coquilles, 
par  la  croissance  d'herbes  marines,  par  la  vase,  etc.,  les  actions  chi- 
miques de  l'eau  et  des  sels  de  magnésie,  après  avoir  épuisé  la  presque 
totalité  de  la  chaux  libre,  se  porteront  sur  le  silicate  et  l'aluminate  de 
chaux.  L'eau  seule  tendrait  à  enlever  lentement  la  chaux  à  l'aluminate 
d'abord  et  ensuite  au  silicate  ;  elle  pourrait  donc  produire  au  bout  d'un 
temps  très-long  la  désagrégation  du  mortier. 
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L'action  des  sels  de  magnésie  est  plus  rapide  et  peut  devenir  plus  dan- 
gereuse :  en  effet,  elle  tend  à  donner  par  double  décomposition  de  Talu- 
minate  de  magnésie  et  du  sulfate  de  chaux;  tant  que  ce  dernier  peut  se 
dissoudre  à  mesure  qu'il  se  produit,  le  danger  n'est  pas  grand,  parce  que 
l'aluminate  de  magnésie  peut  remplacer  jusqu'à  un  certain  point  celui 
de  chaux,  et  ne  causer  qu'une  diminution  momentanée  dans  la  solidité. 
Si,  au  contraire,  l'aluminate  est  irrégulièrement  disséminé  et  concentré 
dans  certaines  parties,  la  double  décomposition  précédente  peut  être 
accompagnée  de  la  cristallisation  du  sulfate  de  chaux,  et  par  suite  d'un 
gonflement. 

Nous  ne  pouvons  pas  avancer  que  le  silicate  de  chaux  soit  décomposé 
par  les  sels  de  magnésie,  attendu  que  la  plus  grande  affinité  de  la  silice 
pour  la  magnésie  et  de  l'acide  sulfurique  pour  la  chaux  seraient  les  rai- 
sons prédominantes  de  cette  double  décomposition;  l'affinité  de  la 
silice  pour  la  magnésie  n'est  pas  aussi  prépondérante  que  celle  de  l'alu- 
mine. Il  en  résulterait  que  l'action  très-nuisible  des  sels  de  magnésie  doit 
s'exercer  principalement  sur  les  chaux  hydrauliques  contenant  beaucoup 
d'alumine,  et  qu'elle  doit  être  bien  moindre,  .peut-être  môme  nulle,  pour 
les  chaux  exclusivement  siliceuses. 

L'acide  carbonique  agit  de  môme  d'abord  sur  la  chaux  libre,  puis  sur 
l'aluminate  et  enfin  sur  le  silicate.  Il  produit  seulement  du  carbonate  de 
chaux;  mais  ce  composé,  étant  pulvérulent,  ne  peut  remplacer  la  solidité 
détruite  par  sa  formation.  Ainsi  l'acide  carbonique  produit  infaillible- 
ment la  désagrégation,  si  toutefois  le  mortier  est  assez  poreux  pour  que 
l'eau  de  mer  se  renouvelle  facilement.  L'hydrogène  sulfuré  agit  de  môme, 
et  son  action  est  encore  plus  nuisible,  parce  qu'il  se  produit  irrégulière- 
ment dans  la  mer  et  qu'il  peut,  dans  certains  cas,  donner  lieu,  par  l'accès 
momentané  ou  périodique  de  l'air  atmosphérique,  à  du  sulfate  de  chaux 
cristallisé,  et  par  suite  à  un  gonflement  ou  un  soulèvement  d'écaillés 
successives. 

Second  cas.  —  La  chaux  étant  en  excès  relativement  à  la  proportion 
d'acide  carbonique  contenue  dans  l'eau  de  mer,  le  mortier  solidifié  con- 
tiendra de  la  chaux  libre  sur  ses  surfaces;  une  partie  sera  lentement 
carbonatée,  mais  une  autre  partie  sera  dissoute,  et  par  conséquent  le 
mortier  deviendra  progressivement  poreux;  l'eau  de  mer  pourra  donc  se 
faire  jour  peu  à  peu  vers  l'intérieur  du  mortier,  et  les  actions  analysées 
précédemment  auront  alors  lieu. 

On  peut  en  tirer  la  conséquence  suivante  : 

Les  mortiers  composés  de  chaux  hydraulique  et  de  sable  n^  peuvent 
donner  de  bons  résultats  que  dans  le  cas  où  les  précautions  adoptées  dans 
leur  préparation  et  leur  mise  en  œuvre  les  rendent  presque  imperméables 
après  la  prise.  Parmi  ces  précautions,  les  unes  sont  essentiellement  pra- 
tiques, les  autres,  au  contraire,  sont  relatives  à  la  composition  de  la 
chaux  employée  et  à  la  proportion  d'acide  carbonique  et  d'acide  suif- 
hydrique  que  renferme  l'eau  de  mer.  La  chaux  peut  et  doit  être  en  excès 
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d*autant  plus  grand  que  l'acide  carbonique  et  Thydrogène  sulfuré  sont 
plus  abondants.  On  ne  peut  arriver  à  la  détermination  de  l'excès  de 
chaux  libre  le  plus  convenable  dans  un  cas  spécial  que  par  comparaisoo 
avec  d'autres  cas,  bien  observés,  dans  lesquels  les  mortiers  sont  reconnus 
solides. 

L'action  des  sels  de  magnésie  de  l'eau  de  mer  peut  être  très -nuisible, 
et  elle  s'exerce  principalement  sur  les  mortiers  faits  avec  des  chaux  alu- 
mineuses.  Leur  action  doit  être  presque  nulle  sur  les  mortiers  faits  avec 
des  chaux  siliceuses. 

La  grande  différence  entre  l'emploi  des  mortiers  dans  l'eau  de  mer 
et  dans  l'eau  douce  résulte  de  causes  très-nombreuses  :  d'abord  des 
mouvements  violents  et  des  variations  périodiques  rapides  dans  la  pres- 
sion, dues  aux  vagues  et  à  la  marée  ;  ensuite  et  peut-être  principalement 
d'actions  chimiques  plus  complexes  et  plus  énergiques,  dont  jusqu'à 
présent  on  n'a  pas  cherché  à  rendre  compte.  L'action  des  sels  de  ma- 
gnésie est  certainement  fort  grande,  mais  ce  n'est  pas  la  plus  impor- 
tante, parce  qu'elle  est  de  même  ordre  que  celle  de  l'eau  seule,  et  qu'on 
pourrait  l'annuler  en  adoptant  partout  les  précautions  qui  auraient 
donné  de  bons  résultats  dans  une  localité. 

Les  actions  les  plus  dangereuses  sont  celles  qui  sont  variables  d'un 
port  à  l'autre  et  qui  ont  un  temps  bien  plus  long  pour  s'exercer,  en  rai- 
son du  retard  que  le  chlorure  de  sodium  apporte  à  la  prise  :  ce  sont  ceHe> 
de  Tacide  carbonique  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  dont  la  proportion  est 
très-variable  et  qui  exigent  pour  une  prise  définitive  et  stable  un  excès 
de  chaux  proportionnel  à  leur  quantité.  C'est  là  le  véritable  problème  de 
l'emploi  des  mortiers  à  la  mer. 

Les  ciments  contenant  un  faible  excès  de  chaux  se  comportent  un  peu 
différemment,  mais  sont  sujets  aux  mêmes  actions  chimiques  de  l'eau, 
de  l'acide  carbonique,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  des  sels  de  magnésie. 

Pendant  le  temps  généralement  assez  court  qui  précède  la  prise,  une 
faible  partie  de  la  chaux  libre  est  enlevée  ;  au  moment  de  la  prise,  la 
contraction  est  plus  ou  moins  forte,  suivant  que  le  sable  est  en  moindre 
ou  en  plus  grande  proportion.  Elle  force  la  chaux  à  se  porter  vers  la  sur- 
face, où  l'acide  carbonique  de  l'eau  de  mer  la  transforme  assez  rapide- 
ment en  carbonate. 

Il  est  donc  bien  plus  facile  d'obtenir  avec  des  ciments  des  construc- 
tions à  peu  près  imperméables;  pour  lesquelles,  par  suite,  les  actions  chi- 
miques sont  à  peu  près  nulles.  Les  précaution^  indispensables  dans  la 
préparation  et  dans  l'emploi  ont  pour  but  d'obtenir  pendant  la  prise  une 
contraction  assez  grande  pour  que  la  texture  du  cimentsoit  suffisamment 
serrée. 

Dans  le  cas  d'un  ciment  perméable,  les  actions  des  sels  de  magnésie,  dé 
l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène  sulfuré  devraient  être  plus  énergi- 
ques que  pour  les  mortiers,  parce  qu'elles  se  portent  presque  immédiate- 
ment sur  les  composés  actifs  de  la  chaux. 
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DES  DÉDUCTIONS  FOURNIES  PAR  LA  DISCUSSION  DES  RESULTATS  DES  ANALYSES 
DES  CALCAIRES,  DES  CHAUX  HYDRAULIQUES,  DES  CIMENTS,  DES  MORTIERS  ET 
DES  POUZZOLANES. 

La  discussion  des  résultats  des  analyses  de  ces  différents  matériaux 
hydrauliques  peut  permettre  de  tirer  des  conclusions  théoriques  sur  l'em- 
ploi de  ces  matériaux  et  Tindication  des  expériences  les  plus  urgentes. 

L'homogénéité  des  chaux  hydrauliques,  des  ciments,  etc.,  est  une 
condition  indispensable  de  la  réussite  des  constructions  à  la  mer.  Cette 
homogénéité  est  souvent  très-difficile  à  ohtenir,  parce  que  les  calcaires 
siliceux  ouai^ileux  sont  presque  toujours  hétérogènes. 

On  emploie,  dans  les  constructions  hydrauliques,  pour  relier  les  diffé- 
rents matériaux  de  formes  et  de  dimensions  extrêmement  variées  : 

i^  Les  chaux  hydrauliques  mélangées  avec  une  proportion  assez  grande 
de  sable  ; 

2*  Les  ciments  artificiels  ou  naturels  à  prise  lente  ou  rapide,  presque 
toujours  mélangés  avec  du  sable  ; 

3*  Des  mélanges  de  pouzzolanes,  de  chaux  grasse  ou  hydraulique  et  de 
sable. 

Les  chaux  hydrauliques  et  les  ciments  proviennent  de  la  cuisson  des 
calcaires  intimement  mélangés,  soit  naturellement,  soit  artificiellement, 
avec  une  proportion  plus  ou  moins  forte  de  sable  quartzeux  ou  d'argile. 

La  qualité  du  produit  obtenu  dépend  d'un  grand  nombre  de  circon- 
stances : 

De  l'homogénéité  et  de  l'intimité  du  mélange;  de  la  proportion  du  sa- 
ble fin;  de  celle  de  l'argile  ; 

De  la  température  à  laquelle  est  faite  la  cuisson,  et,  par  suite,  de  la  na- 
ture du  combustible  employé,  de  la  grosseur  des  morceaux  ou  des  bri- 
quettes ; 

Du  mode  de  conservation  à  Pair  et  à  l'humidité,  ou  dans  des  vases 
hermétiquement  clos. 

Les  précautions  pratiques  adoptées  dans  l'emploi  des  matériaux  diffé- 
rents ont  une  très-grande  influence  sur  la  réussite,  c'est-à-dire  sur  la  sta- 
bilité des  constructions. 

Il  importe  de  distinguer,  pour  les  chaux  hydrauliques,  celles  qui  pro- 
viennent des  calcaires  exclusivement  siliceux,  et  celles  qui  sont  produi- 
tes par  les  calcaires  mélangés  d'argile. 

Les  premières  contiennent  : 

Silicate  de  chaux,  formé  par  voie  sèche;  chaux  caustique  en  excès 
assez  grand,  une  proportion  plus  ou  moins*  forte  d'oxyde  de  fer,  de  sa- 
ble en  gros  grains,  quelquefois  môme  de  carbonate  de  chaux,  restés 
inertes. 

En  présence  de  l'eau  de  mer,  les  chaux  mélangées  avec  du  sable  don- 
nent lieu  à  une  série  dé  réactions,  parmi  lesquelles  on  peut  distinguer 
les  suivantes  : 
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Hydratation  du  silicate  de  chaux.  —  Ce  composé  prend  lentement  de 
la  cohésion  en  se  contractant  un  peu,  et  en  poussant  vers  la  surface  exté- 
rieure, soit  des  constructions,  soit  des  pores  qu'on  distingue  toujours 
dans  les  mortiers,  une  partie  de  la  chaux  en  excès.  L'hydratation  du  si- 
licate de  chaux  détermine  la  prise  ;  elle  ne  peut  être  convenable  que  si 
les  diverses  parties  des  calcaires  n*cnt  pas  été  soumises  à  des  tempéra- 
tures trop  différentes. 

Les  analyses  des  mortiers  faits  avec  la  chaux  du  Theil  indiquent 
avec  beaucoup  de  netteté  la  composition  de  Thydrosilicate  de  chaux, 
SiO^ +3CaO  +  6HO,  composition  qui  a  été  retrouvée  dans  plusieurs 
mortiers  très-différents. 

Ce  silicate  contient  (en  nombres  ronds)  : 

Silice 25 

Chaux 47 

Eau 28 

iCO 

Hydraiation  de  la  chaux  libre,  dans  le  cas  d'une  chaux  non  éteinte  en 
poudre  d'avance,  suivie  bientôt  de  sa  dissolution  partielle ,  de  sa  combinaison 
lente  avec  l'acide  carbonique,  Vhydrogène  sulfuré,  et  de  son  action  sur  les  sels 
de  magnésie.  —  La  proportion  de  chaux  encore  libre  qui  restera  dans 
le  mortier  au  moment  delà  solidification,  sera  très-variable,  suivant 
la  cuisson  qui  rend  la  prise  plus  ou  moins  rapide,  suivant  le  mode 
d'emploi,  et  suivant  la  composition  de  l'eau  de  la  mer  dans  la  localité 
proposée. 

Il  est  important  que  le  mortier  solidifié  retienne  encore  une  certaine 
proportion  de  chaux  libre;  par  conséquent,  l'excès  de  chaux  caustique 
que  doit  renfermer  la  chaux  employée^  doit  être  d'autant  plus  grand  que 
la  prise  est  plus  lente,  que  la  température  de  la  mer  est  plus  élevée,  que 
l'eau  de  mer  renferme  une  plus  forte  quantité  de  sels  de  magnésie,  d'a- 
cide carbonique  et  d'hydrogène  sulfuré.  La  proportion  de  chaux  en  excès 
la  plus  convenable  ne  peut  être  déterminée  que  par  des  expériences  pra- 
tiques spéciales,  faites  dans  chaque  localité. 

De  toutes  les  actions  qui  enlèvent  la  chaux  au  mortier,  ou  qui  la 
transforment  en  composés  inertes  ou  nuisibles,  les  plus  importantes  sont 
celles  qui  sont  variables  d'un  port  à  l'autre,  celles  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'hydrogène  sulfuré.  L'acide  carbonique  donne  seulement  du  car- 
bonate de  chaux,  matière  inerte;  l'hydrogène  sulfuré  peut,  dans  cer- 
taines conditions,  notamment  en  présence  de  l'air,  donner  du  sulfate  de 
chaux,  susceptible  de  cristalliser  et  de  faire  éclater  le  mortier  par  gon- 
flement. 

La  chaux  hydratée  que  contient  encore  le  mortier,  principalement 
vers  la  surface,  se  combine  lentement  avec  l'acide  carbonique,  et  tend  à 
former  une  couche  peu  perméable  de  carbonate  de  chaux,  résultat 
extrêmement  utile,  puisqu'il  remplace  les  dépôts  de  coquillages,  les 
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herbes,  la  vase,  ou  autres  circonstances  extérieures,  qui,  dans  bien  des 
localités,  préservent  d'assez  mauvais  matériaux. 

L'imperméabilité  ne  peut  être  obtenue  qu'en  réunissant  deux  condi- 
tions :  la  compacité  du  mortier,  qui  dépend  du  mode  de  préparation  et 
d'emploi  ;  l'excès  convenable  de  chaux  hydrafée  au  moment  de  la  prise. 
Il  est  difficile  de  déterminer  les  précautions  nécessaires  dans  la  mise  en 
œuvre  d'une  chaux  hydraulique,  de  composition  connue,  pour  obtenir 
un  mortier  bien  compacte,  qui  ne  contienne  ni  un  trop  grand  excès,  ni 
une  proportion  trop  faible  de  chaux  libre  :  cependant  le  mortier  se  dé- 
compose avec  plus  ou  moins  de  rapidité  si  ces  deux  conditions  ne  sont 
pas  remplies  ;  en  effet,  si  l'excès  de  chaux  est  trop  grand  relativement  à 
l'acide  carbonique  de  l'eau  de  mer,  une  partie  de  la  chaux  sera  dissoute, 
le  mortier  deviendra  plus  poreux,  et  l'eau  de  mer  pourra  se  renouveler 
dans  l'intérieur.  Si  l'excès  de  chaux  n'est  pas  assez  fort,  on  arrivera  diffi- 
cilement à  éviter  la  porosité,  et  comme  le  carbonate  de  chaux,  formé 
après  la  prise,  n'est  pas  en  proportion  assez  grande  pour  boucher  les 
pores,  l'eau  de  mer  pourra  pénétrer. 

L'inconvénient  est  d'autant  plus  grave  que  la  construction  est  placée 
dans  des  conditions  plus  défavorables  ;  c'est-à-dire  soumise  à  des  diffé- 
rences de  niveau  de  l'eau,  constantes  ou  périodiques,  et  qui  tendent  à 
faire  filtrer  l'eau  à  travers  le  mortier. 

Dans  ce  cas,  une  fois  que  l'eau  de  mer  a  pénétré,  elle  doit  amener  au 
bout  de  peu  de  temps  la  désagrégation  presque  complète,  en  agissant  par 
l'eau,  les  sels  de  magnésie,  l'acide  carbonique  et  l'hydrogène  sulfuré.  La 
chaux  en  excès  est  bientôt  saturée  ou  enlevée,  et  les  actions  se  portent 
sur  le  silicate  de  chaux.  Il  perd  progressivement  de  la  chaux,  et  par 
suite  le  mortier  se  désagrège. 

Il  résulte  de  là  que  les  précautions  nécessaires,  soit  pour  la  composi- 
tion chimique,  soit  pour  le  mode  d'emploi,  sont  d'une  importance  va- 
riable avec  le  genre  de  construction  :  un  mortier  peut  très-bien  résister 
dans  certaines  conditions, «parce  que  l'eau  demern'apasune  grande  ten- 
dance à  passer  au  travers,  et  se  désagréger  rapidement  dans  d'autres  cir- 
constances. 

Un  calcaire  contenant  de  l'argile  en  mélange  intime  et  homogène 
donne  parla  cuisson  : 

Du  silicate  dechaqx,  de  l'aluminate  de  chaux,  du  silicate  d'alumine  et 
de  chaux  dans  les  parties  les  plus  fortement  chauffées,  delà  chaux  caus- 
tique en  excès;  puis  de  l'oxyde  de  fer,  du  sable  en  gros  grains,  sur 
lesquels  la  chiiux  n'a  pu  avoir  qu'une  action  très-faible  pendant  la  cuis- 
son, peut*étre  môme  un  peu  de  carbonate  de  chaux  non  décomposé  :  ces 
derniers  peuvent  être  considérés  comme  inertes. 

L'immersion  d'un  mortier  fait  avec  du  sable  et  une  chaux  hydraulique 
de  cette  nature  donne  lieu  à  des  réactions  un  peu  plus  complexes  que 
celles  exposées  précédemment. 

Le  silicate  de  chaux  et  l'aluminate  de  chaux  s'hydratent  tous  les  deux, 
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et  doivent  faire  prise  à  peu  près  en  même  temps,  ce  qui  .'exige  des  pré- 
cautions pratiques  spéciales,  parce  que  leurs  affinités  pour  Peau  sont 
assez  différentes.  La  chaux  en  excès  décompose  le  silicate  d'alumine  et 
de  chaux  pour  produire  les  deux  composés  utiles,  silicate  et  aluminaie 
de  chaux  hydratés.  Il  faut  encore  que  leur  prise  soit  parallèle  à  celle  des 
deux  composés  formés  par  voie  sèche,  et  qui,  lors  de  l'immersion,  n'ont 
plus  qu*à  s'hydrater. 

Les  actions  sont  plus  compliquées  que  pour  les  chaux  exclusivement 
siliceuses,  et  par  suite  l'emploi  des  chaux  alumineuses  doit  exiger  de 
plus  grandes  précautions. 

Les  actions  de  Teau  de  mer,  des  sels  de  magnésie,  de  l'acide  carbo- 
nique,  de  l'hydrogène  sulfuré,  avant  comme  après  la  prise,  sont  d'ail- 
leurs les  mômes  que  dans  le  cas  précédent.  La  pénétration  de  l'eau  de 
mer  doit  toujours  déterminer  la  désagrégation  au  bout  d'un  temps  plus 
ou  moins  long.  La  seule  différence  à  signaler  est  que  l'aluminate  de  chaux 
est  attaqué  avant  le  silicate,  et  doit  être  en  partie  transformé  en  alumi- 
nate  de  magnésie  ;  par  conséquent,  dans  des  circonstances  analogues, 
la  décomposition  peut  être  plus  lente  ou  plus  rapide. 

Dans  les  deux  cas,  l'homogénéité  des  matériaux  employés  est  une  con- 
dition des  plus  importantes;  les  bancs  calcaires  contiennent  très-souvent 
le  sable  fin  et  l'argile  répartis  fort  irrégulièrement  ;  il  est  indispensable 
de  les  rendre  homogènes  par  des  procédés  mécaniques;  souvent  même, 
une  double  cuisson  est  extrêmement  utile. 

Une  chaux  hydraulique  contenant  un  trop  grand  excès  de  chaux  causti- 
que, peut  être  même  employée  très-avantageusement.  On  peut  obtenir 
qu'une  partie  du  carbonate  de  chaux  ne  soit  pas  décomposée  en  modérant 
la  température  pendant  la  cuisson;  on  peut  laisser  la  chaux  bien  cuite 
exposée  à  l'air  pendant  un  temps  assez  long  pour  que  l'acide  carbonique 
puisse  saturer  une  partie  de  la  chaux;  ces  deux  procédés  ont  l'avantage 
de  rendre  la  prise  plus  rapide  ;  mais  ils  exigent  tous  les  deux  des  précau- 
tions particulières  pour  lesquelles  il  faudra  faire  des  expériences  spéciales. 

Enfin  il  est  possible  de  remédier  à  l'excès  de  chaux  en  employant  du 
sable  contenant  un  peu  d'argile  ;  cette  dernière  se  comporte  comme 
pouzzolane  à  l'égard  de  la  chaux  en  excès  et  produit  une  nouvelle  pro- 
portion de  silicate  et  d'aluminate  de  chaux,  qui  peuvent  concourir  k  la 
solidité.  Pour  cet  emploi  de  l'argile,  il  faut  encore  des  précautions  spé- 
ciales dont  la  nécessité  sera  rendue  bien  évidente  par  ce  que  nous  dirons 
plus  loin  sur  les  pouzzolanes. 

Les  ciments  sont  obtenus  par  la  cuisson  de  calcaires  contenant  une 
assez  forte  proportion  d'argile;  ils  renferment  presque  toujours  del'oxyde 
de  fer  et  quelquefois  du  sulfate  de  chaux. 

On  doit  distinguer  deux  espèces  bien  difi*érentes  :  les  ciments  obtenus 
à  une  température  modérée,  à  peine  suffisante  pour  e>:pulser  la  totalité 
de  l'acide  carbonique;  les  ciments  chauffés  très-fortement,  au  point  que 
certaines  parties  sont  agglomérées  ou  même  vitrifiées. 
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Les  actions  chimiques  qui  se  passent  pendant  la  préparation  des  mor- 
tiers, après  rimmersion  et  la  prise,  sont  notablement  différentes  pour 
ces  deux  catégories  et  môme  pour  chacune  d'elles,  suivant  la  proportion 
de  la  chaux  et  l'homogénéité  du  mélange  de  Targile  avec  le  calcaire. 

Ils  renferment  au  moment  de  la  sortie  du  four  :  du  silicate  de  chaux, 
une  certaine  proportion  d'aluminate  de  chaux  variable  avec  la  nature 
du  calcaire,  une  petite  quantité  d'alumine  combinée  avec  la  silice  et  la 
chaux,  de  la  chaux  libre  en  très-faible  quantité  ;  en  outre  de  l'alumine, 
de  l'oxyde  de  fer,  peut-être  du  gros  sable  à  l'état  inerte;  et  enfin  dans 
certains  cas,  du  sulfate  de  chaux,  lequel,  fortement  chauffé,  ne  peut  se 
combiner  avec  l'eau  qu'au  bout  d'un  temps  très-long. 

£n  présence  de  l'eau,  la  prise  a  lieu  très-rapidement  et  ne  peut  être 

attribuée  qu'à  l'hydratation  du  silicate  et  de  l'aluminate  de  chaux;  le 

silicate  est  évidemment  la  cause  dominante  de  la  prise,  puisque  l'alumi- 

ided         .  nate  et  la  combinaison  de  l'alumine  avec  la  silice  et  la  chaux  n'entrent 

eQs  que  pour  une  faible  proportion  :  ces  deux  composés  peuvent  être  nuisi- 

nikç  blés,  l'aluminate,  en  s'hydratant  postérieurement  à  la  prise  du  silicate, 

le  silicate  d'alumine  et  de  chaux  en  étapt  décomposé  avec  plus  ou  moins 

<ie  lenteur  par  l'eau  qui  tend  à  séparer  le  silicate  de  chaux. 

L'effet  produit  est  très-variable  avec  la  proportion  de  chaux  et  la  tem- 
pérature à  laquelle  le  silicate  d'alumine  et  de  chaux  a  été  produit.  Le 
meilleur  moyen  de  régulariser  ces  actions  est  de  mélanger  le  ciment 
avec  une  certaine  proportion  de  chaux  hydratée  et  de  laisser  digérer  pen- 
dant un  temps  assez  long  pour  que  la  chaux  décompose  entièrement  le 
silicate  d'alumine  et  de  chaux;  après  la  digestion,  le  mélange  ne  contien- 
dra plus  que  du  silicate  et  de  l'aluminate  de  chaux,  tous  les  deux  préparés 
pour  la  prise.  Il  devra  renfermer,  en  outre,  assez  de  chaux  libre  pour 
former  vers  la  surface  la  couche  préservatrice  de  carbonate  de  chaux 
dont  nous  avons  indiqué  précédemment  l'utilité  :  sans  cette  précaution, 
un  ciment  rapide,  ayant  fait  une  prise  convenable,  sera  exposé  à  la  dés- 
agrégation toutes  les  fois  qu'il  sera  poreux  et  que,  d'après  sa  place  dans 
les  constructions,  l'eau  de  mer  pourra  pénétrer  et  se  renouveler  dans 
l'intérieur.  Les  réactions  des  sels  de  magnésie,  de  l'acide  carbonique  et 
<le  l'hydrogène  sulfuré  se  portant  de  suite  sur  l'aluminate  et  sur  le 
silicate,  seront  plus  rapides  que  dans  le  cas  d'un  mortier  à  chaux 
hydraulique. 

La  présence  du  sulfate  de  chaux  est  évidemment  très-nuisible  et  peut 
faire  éclater  le  ciment;  il  peut,  en  effet,  se  combiner  lentement  avec 
l'eau  et  cristalliser,  surtout  s'il  n'est  pas  uniformément  réparti  dans  la 
masse.  La  cristallisation  est  accompagnée  d'une  augmentation  de  volume 
qui  fait  soulever  les  écailles. 

Le  même  effet  peut  être  produit  dans  certains  cas  par  l'hydrogène 
sulfuré  contenu  dans  l'eau  de  mer ,  non-seulement  sur  les  ciments,  mais 
aussi  sur  les  mortiers  à  chaux  hydrauliques.  L'oxysulfure  de  calcium, 
formé  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  la  chaux,  peut  se  transfor- 
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mer  en  sulfate  de  chaux  et  ce  dernier  cristalliser;  ces  réactions  doÎTeat 
se  présenter  principalement  dans  les  ports  à  marées.  Le  soulèvement 
des  écailles  dans  les  constructions  à  la  mer  doit  donc  élre,  en  général, 
plus  fréquent  dans  les  ports  de  la  Hanche  et  de  TOcéan  que  dans  ceux 
de  la  Méditerranée. 

Dans  les  échantillons  analysés  des  ciments  de  Vitry- le- Français, 
le  silicate  de  chaux  se  présente  encore  avec  la  même  composition 
SiO>  +  3CaO  +  6H0.  La  presque  totalité  de  Talumine  est  à  l'état  inerte 
dans  des  ciments  qui  ont  été  soumis  à  la  cuisson  la  moins  forte. 

Les  ciments^  obtenus  à  une  température  adsez  élevée  pour  agglomérer 
fortement  ou  même  vitrifier  les  parties  les  plus  exposées  à  l'action  du 
combustible,  contiennent  une  proportion  très-forte  d'alumine  combinée 
avec  la  silice,  la  chaux  et  le  protoxyde  de  fer  ;  ils  diffèrent  beaucoup 
des  ciments  peu  chauffés.  La  composition  du  silicate  multiple  dépend  de 
la  proportion  de  chaux  contenue  dans  les  matériaux  employés.  Ainsi  le 
ciment  brûlé  du  désert  (Vitry-le-Français)  présente  autant  d'oxygène 
dans  la  silice  que  dans  les  deux  bases,  alumine  et  chaux,  combinées  avec 
elle  :  les  parties  agglomérées  das  ciments  de  Portland  paraissent  pro- 
venir de  la  combinaison  du  silicate  de  chaux,  SiO*  -}-  3CaO,  avec  l'aiu- 
minate,  AlW  +  3GaO,  et  une  petite  quantité  d'oxyde  de  fer.  Les  ciments 
artificiels  de  Portland  contiennent  un  petit  excès  de  chaux. 

Considérons  spécialement  les  ciments  de  Portland  importés  d'Angle- 
terre en  poudre  assez  irrégulière,  dans  laquelle  on  distingue  aisément 
des  grains  entièrement  vitrifiés. 

,  Après  l'immersion,  ils  font  une  prise  assez  lente  pour  que  l'eau  de 
mer  dissolve  la  presque  totalité  de  la  chaux  libre  ou  la  sature  par  l'action 
des  sels  ou  de  l'acide  carbonique;  les  parties  simplement  agglomérées 
du  silicate  multiple  sont  transformées  par  l'eau  en  silicate  et  en  alumi- 
nate  de  chaux.  Une  partie  de  l'aluminate  de  chaux  paraît  être  décomposée 
lentement  par  l'eau  ;  au  moins  cette  décomposition  partielle  est  mani- 
feste dans  les  blocs  de  Cherbourg.  Le  silicate  fondu  et  en  grains  résiste 
plus  fortement  à  l'action  de  l'eau  et  reste  longtemps  inerte  :  on  le  dis- 
tingue encore  dans  les  mortiers  plusieurs  mois  après  la  prise. 

Les  ciments  de  Portland  doivent  donc  leur  stabilité  principale  au  sili- 
cate de  chaux,  pour  lequel  nos  analyses  indiquent  encore  la  composition 
SiO*  +  3CaO.  Dans  les  blocs  de  Cherbourg,  le  silicate  de  chaux  est 
combiné  probablement  avec  3  équivalents  d'eau  au  lieu  de  6  que  nous 
avons  constatés  dans  les  blocs  de  Marseille  et  dans  les  ciments  de  Vitry- 
le-Français.  Nous  pouvons  en  conclure  que  le  silicate  de  chaux,  auquel 
tous  les  matériaux  hydrauliques  doivent  leur  solidité  principale,  peut  se 
combiner  avec  des  proportions  d'eau  différentes  suivant  les  circonstances  ; 
la  température  de  la  cuisson  parait  la  plus  influente. 

Les  grains  vitrifiés  contenant  le  silicate  d'alumine,  de  chaux  et  d'oxyde 
de  fer,  d'abord  inertes,  peuvent  être  lentement  transformés  par  l'eau  en 
silicate  et  en  aluminale  de  chaux;  ces  grains  peuvent  donc  être  nuisi- 
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blés  dans  certains  cas,  en  dét(!t'minant  des  actions  moléculaires  posté- 
rieures à  la  prise.  Il  en  serait  de  môme  du  sulfate  de  chaux»  si  les 
ciments  fortement  cuits  en  contenaient  une  notable  proportion.  II  est 
donc  très-prudent  de  séparer  par  un  tamisage  les  grains  vitrifiés  analo- 
gues à  ceux  de  Portiand,  et  de  ne  pas  employer  les  ciments  contenant 
beaucoup  de  sulfate  de  chaux. 

La  discussion  des  résultats  analytiques  'obtenus  avec  les  blocs  de 
Cherbourg  démontre  que  la  proportion  de  chaux  libre  n'est  pas  assez 
grande  pour  former  une  couche  suffisamment  préservatrice  de  carbo- 
nate de  chaux,  et  par  suite  que  les  ciments  de  Portiand,  Parker, 
Médina,  etc.,  ne  peuvent  être  employés  dans  les  constructions  exposées 
au  mouvement  de  l'eau  sans  des  précautions  spéciales.  Il  faut  obtenir 
par  le  mode  d'emploi  une  compacité  assez  grande  pour  empêcher  la 
pénétration  de  l'eau  de  mer,  dont  les  sels,  l'acide  carbonique,  etc.,  agi- 
raient assez  rapidement  sur  l'aluminate  et  sur  le  silicate  de  chaux. 

La  réussite  de  ces  ciments  dans  les  blocs  de  Cherbourg  ne  doit  pas 
faire  admettre  que  les  mêmes  résultats  seraient  obtenus  dans  des  cons- 
tructions soumises  sur  les  deux  parements  à  des  charges  d'eau  diffé- 
rentes ou  variables.  Dans  ces  cas  difGciles,  la  réussite  serait  plus  cer-* 
taine  si  l'on  mélangeait  ces  ciments  parfaitement  pulvérisés  avec  une 
petite  portion  de  chaux  hydratée,  et  si  on  ne  les  employait  qu'après  une 
digestion  de  plusieurs  semaines.  Toutes  les  actions  chimiques  seraient 
prêtes  pour  donner  une  prise  complète  et  régulière,  en  laissant  assez  de 
chaux  libre  pour  produire  le  carbonate  de  chaux  préservateur. 

On  a  employé  dans  les  constructions  à  la  mer  des  mortiers  composés 
de  mélanges  variables  de  pouzzolanes  naturelles  et  artificielles,  de  chaux 
grasse  ou  de  chaux  hydraulique  et  de  sable.  Nous  pourrions  citer  des 
cas  assez  nombreux  de  non-réussite  qui  démontrent  la  grande  difficulté 
que  présente  l'emploi  de  ces  matériaux. 

Les  pouzzolanes  naturelles  sont  des  roches  volcaniques  qui  contien- 
nent combinées  avec  la  silice  un  assez  grand  nombre  de  bases  :  l'alu- 
mine, l'oxyde  de  fer,  la  chaux,  la  magnésie,  les  alcalis.  Elles  ont  pour 
caractère  analytique  d'être  attaquées  facilement  par  les  agents  de  la  voie 
humide,  les  acides  et  les  alcalis. 

Le  mélange  de  ces  silicates  avec  de  la  chaux  grasse  en  excès,  mis  en 
présence  de  l'eau,  donne  lieu  à  des  réactions  assez  compliquées;  la 
chaux  s'hydrate  et  agît  alors  sur  le  silicate  employé,  pour  produire  du 
silicate  de  chaux  et  de  l'aluminate  de  chaux  dont  l'hydratation  déter- 
mine la  prise  du  mortier.  Pendant  la  période  qui  précède  la  prise,  les 
autres  actions  chimiques  sont  à  peu  près  les  mêmes  que  dans  le  cas  des 
mortiers  à  chaux  hydrauliques.  Une  partie  de  la  chaux  est  dissoute;  une 
autre  est  transformée  en  composés  solubles  ou  inertes  par  l'action  des 
sels  de  magnésie,  par  l'acide  carbonique  et  par  l'hydrogène  sulfuré.  La 
prise  est  certainement  partielle,  c'est-à-dire  que  le  mortier  solidifié  con- 
tient encore  de  la  chaux  libre  et  des  silicates  sur  lesquels  la  chaux  peut 
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encore  agir  progressivement.  Par  conséquent,  les  actions  chimiques  de 
Teau  de  mer,  ultérieures  à  la  prise,  sont  accompagnées  de  Taction  de  la 
chaux  en  excès  sur  le  silicate,  et  toutes  ces  actions  doivent  concourir  à 
la  désagrégation  du  mortier. 

Deux  moyens  se  présentent  pour  éviter  ces  inconvénients  : 

i*  L'emploi  d'une  proportion  de  chaux  très-faihle; 

2*  Une  très-longue  digestion  préalable  en  présence  d'une  faible  quan- 
tité d'eau,  qui  permet  à  la  chaux  de  ^compléter  la  transformation  de  la 
pouzzolane  avant  l'emploi  dans  les  mortiers. 

Le  premier  moyen  est  évidemment  défectueux,  parce  que  la  chaux, 
employée  en  trop  faible  proportion,  ne  peut  utiliser  qu'une  partie  de  la 
pouzzolane,  et  qu'ensuite,  après  la  prise ,  il  ne  reste  plus  assez  de  chaux 
Ubre  pour  protéger  le  mortier  poreux  par  la  formation  du  carbonate  de 
chaux  vers  la  surface.  ' 

Le  second  moyen  est,  an  contraire,  rationnel  à  tout  égard  :  il  utilise 
complètement  la  pouzzolane;  les  actions  chimiques  sont  toutes  préparées 
au  moment  de  l'immersion;  la  prise  est  assez  rapide  et  régulière;  et 
eniin  il  est  possible  de  régler  la  proportion  de  chaux  libre  par  des  expé- 
riences préliminaires,  de  manière  à  ce  que  la  quantité  la  plus  convena- 
ble de  carbonate  de  chaux  puisse  se  former  par  l'action  de  l'acide  carbo* 
nique  contenu  dans  l'eau  de  mer. 

L'emploi  des  chaux  hydrauliques  en  place  des  chaux  grasses  ne  nous 
parait  offrir  aucun  avantage  :  ces  chaux  ne  peuvent  agir  sur  les  pouzzo- 
lanes que  par  l'excès  de  chaux  libre  contenue;  on  doit  donc  les  mélanger 
aux  pouzzolaiies  dans  une  proportion  considérable.  11  faut  ensuite  cher- 
cher les  précautions  nécessaires  pour  régulariser  l'hydratation  du  sili- 
cate et  de  l'aluminate  de  chaux,  formés  par  voie  sèche,  existant  dans  les 
chaux  hydrauliques,  et  des  composés  correspondants  qui  sont  produits 
par  voie  humide  par  l'action  de  la  chaux  libre  sur  la  pouzzolane. 

11  est  certainement  difficile  d'obtenir  le  parallélisme  de  ces  réactions 
si  divisées,  autrement  que  par  une  longue  digestion  préalable  de  toutes 
les  matières  faiblement  imprégnées  d'eau.  Alors  l'emploi  des  chaux  hy- 
drauliques ne  présente  d'autre  avantage  qu'une  diminution  dans  la  pro- 
portion de  la  pouzzolane. 

Sous  la  désignation  de  pouzzolanes  artificielles,  on  s'est  beaucoup  ser\i 
d'argiles  plus  ou  moins  pures,  soumises  à  une  calcination  modérée. 

Les  argiles  pures  sont  inférieures  aux  pouzzolanes  naturelles,  parce 
qu'elles  sont  moins  rapidement  attaquées  par  la  chaux.  La  prise  d'eau 
est  progressive,  et  par  suite,  on  doit  toujours  craindre  que  les  premières 
parties  solidifiées  ne  soient  désagrégées  par  des  actions  moléculaires 
ultérieures. 

Les  argiles  calcaires  et  ferrugineuses  donnent  par  calcination  des  pro- 
duits qui  s'éloignent  beaucoup  des  pouzzolanes  et  qui,  mélangés  avec  un 
faible  excès  de  chaux,  ne  sauraient  produire  des  mortiers  convenables. 
Ces  mélanges  réussissent  dans  certains  cas  et  donnent  dés  résultats  très- 
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défavorables  dans  d'autres  circonstances.  Nous  leur  reprochons  surtout 
l'incertitude  dans  laquelle  on  est  du  résultat  définitif  dans  une  construc- 
tion spéciale.  Les  réactions  qui  produisent  une  prise  durable,  sont  trop 
complexes  pour  qu'on  puisse  d'avance  prévoir  la  réussite. 

On  peut  tirer  un  bon  parti  des  argiles  calcinées,  pures  ou  calcaires  et 
ferrugineuses,  en  les  mélangeant  avec  un  excès  de  chaux  hydratée  et 
faisant  digérer  les  matières  pendant  plusieurs  mois  ou  môme  pendant 
des  années.  L'action  de  la  chaux  sur  l'argile  étant  complétée  avant  l'im- 
mersion, la  prise  pourra  se  faire  par  des  réactions  très-simples  et  simul- 
tanées. 

Avec  la  même  précaution,  on  peut  employer  très-avantageusement  les 
laitiers  des  hauts  fourneaux  et  plusieurs  silicates  artificiels  facilement 
attaquables  par  les  acides,  abondants  dans  certaines  localités.  II  est  cer- 
tain que,  par  une  longue  digestion  avec  de  la  chaux  hydratée,  les  silicates 
seront  transformés  complètement  en  silicate  et  en  aluminate  de  chaux, 
et  que  le  mélange  de  ces  composés  avec  un  petit  excès  de  chaux  libre 
peut  donner  sous  l'eau  d'excellents  résultats. 


Les  nombreuses  analyses  faites  par  MM.  Rivot  et  Ghatoney  et  la  discus- 
sion des  propriétés  et  des  actions  chimiques  des  corps  qui  sont  mis  en 
présence  dans  les  constructions  à  la  mer,  les  ont  conduits  aux  conclu- 
sions suivantes  : 

1^  Les  mélanges  naturels  ou  artificiels  de  calcaires,  de  sable  fm  et 
d'argile  ne  peuvent  donner  par  la  cuisson  des  produits  capables  d'être 
employés  avec  succès  que  s'ils  sont  parfaitement  intimes  et  homogènes. 
Un  grand  nombre  de  bancs  calcaires  présentent  une  grande  hétérogénéité 
dans  la  dissémination  du  sable  et  de  l'argile  :  on  ne  peut  utiliser  les  pro- 
duits de  l'exploitation  qu'après  les  avoir  pulvérisés  et  rendus  homogènes 
par  des  procédés  mécaniques  :  ces  opérations  doivent  précéder  la 
cuisson. 

2''  Les  mortiei*s  et  les  ciments  ne  sont  stables  que  s'ils  présentent  une 
texture  assez  compacte,  et  en  même  temps,  vers  la  surface  des  construc- 
tions, une  assez  grande  proportion  de  carbonate  de  chaux,  pour  que  l'eau 
de  mer  ne  puisse  pas  se  renouveler  facilement  dans  leur  intérieur.  Les 
conditions  à  remplir  présentent  des  difficultés  variables  avec  la  nature 
des  constructions  et  avec  la  composition  de  l'eau  de  mer  dans  les  diffé- 
rents ports. 

3"*  On  ne  peut  déterminer  les  précautions  pratiques  les  plus  convena- 
bles ,  la  meilleure  composition  chimique  des  matériaux  à  employer,  que 
par  des  expériences  spéciales  faites  dans  les  localités  elles-mêmes,  dans 
des  conditions  très-voisines  de  celles  dans  lesquelles  les  constructions 
seront  placées.  Les  expériences  faites  dans  des  cuves  ne  peuvent  donner 
que  des  indications  incomplètes.  Les  précautions  pratiques.ont  une  im- 
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porlance  au  moins  aussi  grande  que  la  composition  chimique  des  maté- 
riaux. 

A"*  Les  chaux  hydrauliques  siliceuses,  comme  celles  du  Thcil,  font 
prise  par  l'hydratation  du  silicate  de  chaux  produit  par  la  cuisson  ;  Thy- 
drosilicate  a  une  composition  nettement  définie,  représentée  par  la 
formule 

Si0»-|-3Cad-|-3H0. 

Les  précautions  à  prendre  dans  l'emploi  de  ces  chaux  hydrauliques 
sont  relatives  à  Texcès  de  chaux  contenue,  lequel  doit  être  d'autant  moins 
grand  que  Teau  de  mer  contient  moins  d'acide  carhonique  et  d'hydro- 
gène sulfuré. 

5**  On  peut  obtenir  d'excellentes  chaux  hydrauliques  artiOcielles  en 
mélangeant  des  calcaires  à  peu  près  purs  avec  du  sable  fin,  avec  du  silex 
porphyrisé,  dans  la  proportion  de  20  à  25  de  silex  ou  sable  très-fin  pour 
80  à  75  de  calcaire,  et  soumettant  à  une  cuisson  modérée  ;  on  obtiendra 
des  produits  d'autant  meilleurs  qu'on  aura  mis  plus  de  soins  à  rendre  le 
mélange  intime  et  homogène. 

6^  Les  chaux  hydrauliques  provenant  de  la  cuisson  des  mélanges,  na- 
turels ou  artificiels,  de  calcaire  et  d'argile,  dans  lesquels  la  chaux  est 
cependant  prédominante,  présentent  un  peu  plus  de  difficulté  dans  l'em- 
ploi. II  faut  faire  accorder  l'hydratation  de  l'aluminate  de  chaux  avec  celle 
du  silicate  de  chaux.  Cette  difficulté  est  rachetée  par  un  avantage  notable  : 
les  chaux  hydrauliques  alumineuses  ont  plus  de  liant  que  les  chaux 
siliceuses. 

T  Les  chaux  hydraulique^  artificielles  peuvent  être  au  moins  aussi 
bonnes  que  les  chaux  naturelles,  si  l'on  apporte  un  soin  convenable  à 
rendre  intime  et  homogène  le  mélange  du  calcaire  avec  l'argile.  La  pro- 
portion de  20  à  22  d'argile  poui"  80  de  calcaire  parait  la  plus  convenable 
dans  la  plupart  des  cas. 

8^  Dans  la  composition  des  mortiers,  on  peut  introduire  du  sablé  un 
peu  argileux,  dans  le  cas  seulement  où  la  chaux  hydraulique  contient  un 
trop  grand  excès  de  chaux  libre.  Le  mortier  a  plus  de  liant,  est  plus  com- 
pacte après  la  prise,  résiste  mieux  à  l'action  de  l'eau  de  mer.  Un  excès 
d'argile  serait  très-nuisible.  Ce  n'est  donc  qu'avec  une  grande  prudence 
et  en  s'appuyant  sur  des  expériences  spéciales,  qu'on  doit  employer  du 
sable  argileux  dans  les  mortiers. 

9^  Les  ciments  à  prise  rapide ,  obtenus  à  une  température  modérée , 
sont  toujours  d'un  emploi  difficile  à  la  mer.  Le  composé  qui  détermine 
principalement  la  prise,  est  encore  Thydrosilicate  SiO^  +  CaO-f-OHO; 
il  est  quelquefois  accompagné  d'un  peu  d'aluminate  de  chaux,  de  silicate 
d'alumine  et  de  chaux,  et  plus  rarement  de  sulfate  de  chaux.  Ces  com- 
posés sont  peu  utiles  ou  même  nuisibles  :  ainsi  les  deux  derniers  peuvent 
donner  lieu  à  des  actions  moléculaires  postérieures  à  la  prise,  et  qui 
déterminent  la  désagrégation  ou  le  gonflement  du  ciment. 
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Ces  ciments  ne  contiennent  pas  de  chaux  libre ,  et  par  suite  ne  peuvent 
ôlrc  préservés  de  la  pénétration  de  Teau  de  mer  que  par  leur  compacité 
ou  par  des  circonstances  extérieures. 

On  peut  les  employer  avec  plus  de  certitude  en  les  mélangeant  avec 
une  certaine  proportion  de  chaux  hydratée,  et  faisant  digérer  le  mélange 
pendant  un  temps  assez  long.  Des  expériences  pratiques  seront  néces- 
saires dans  chaque  localité  et  pour  chaque  espèce  de  ciment,  pour  déter- 
miner la  proportion  de  la  chaux,  celle  de  Teau,  et  le  temps  de  la  diges* 
lion  préalable. 

iO^  Les  ciments  fortement  cuits,  contenant  un  très-faible  excès  de 
chaux,  naturels  ou  artificiels,  analogues  à  ceux  de  Porlland,  doivent  leur 
solidité  sous  Tean  au  silicate  de  chaux  hydraté  SiO^-j^SCaO-f-GHO.  Ils 
contiennent  moins  d'eau  que  celui  des  chaux  hydrauliques  et  ciments 
romains  soumis  à  une  température  moins  élevée.  Us  peuvent  donner  de 
très-bons  résultats  pour  les  blocs  constamment  immergés.  Dans  d'autres 
conditions,  ces  ciments  ne  peuvent  réussir  que  si  les  précautions  de  la 
mise  en  œuvre  donnent  aux  mortiers  une  compacité  suffisante  pour  évi- 
ter la  pénétration  facile  de  Teau  de  mer.  Ils  résisteraient  certainement 
mieux,  si  on  les  mélangeait  avec  une  faible  proportion  de  chaux  hydra- 
tée, et  si  le  mélange  était  soumis  aune  digestion  préalable  de  quelques 
mois. 

11^  Les  pouzzolanes  artificielles  peuvent  bien  rarement  donner  des 
résultats  favorables.  Avec  les  pouzzolanes  naturelles,  on  doit  employer  les 
chaux  grasses  de  préférence  aux  chaux  hydrauliques.  Les  réactions  qui 
déterminent  la  prise,  sont  assez  complexes  et  successives  ;  elles  ne 
peuvent  être  régularisées  que  par  une  longue  digestion  préalable  de 
toutes  les  matières  intimement  mélangées.  Cette  précaution  est  adoptée 
par  quelques  ingénieurs,  et  parait  être  la  condition  principale  de  la 
stabilité  des  mortiers  à  pouzzolanes. 

ii^  L'eau  de  mer  exerce  sur  les  matières  et  sur  les  ciments  des  actions 
différentes  de  celle  de  l'eau  douce,  non-seulement  par  suite  des  mou- 
vements plus  répétés  et  plus  violents  des  marées  et  des  vagues,  mais  en- 
core et  principalement  en  raison  des  sels,  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'hydrogène  sulfuré  qu'elle  tient  en  dissolution.  Le  sel  marin  retarde  en 
général  la  prise  des  ciments  et  des  mortiers  ;  les  sels  de  magnésie  exer- 
cent une  action  notable,  et  sensiblement  la  même  dans  tous  les  ports, 
sur  la  chaux  non  combinée  et  sur  l'aluminate  de  chaux.  Il  est  facile  de 
tenir  compte  de  ces  deux  actions  par  un  petit  nombre  d'expériences 
comparatives.  L'acide  carbonique  et  l'hydrogène  sulfuré  se  présentent 
en  proportions  très-variables  dans  les  différentes  localités;  ils  agissent 
depuis  le  moment  de  l'immersion  jusqu'à  la  décomposition  complète, 
ou  bien  jusqu'à  ce  que  les  mortiers  ou  ciments  soient  devenus  solides 
et  imperméables.  Leur  action  se  porte  d'abord  sur  la  chaux  libre,  ensuite 
sur  la  chaux  combinée  à  l'alumine  et  à  la  silice.  Nous  considérons  ces 
deux  gaz  comme  les  principaux  agents  de  décomposition  :  ils  sont  d'au- 
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tant  plus  difficiles  à  combattre  qu'ils  exigent,  en  raison  de  leur  propor- 
tion variable,  des  précautions  spéciales  dans  chaque  port. 

i3^  Les  cas  de  décomposition  des  mortiers  n'ont  été  bien  constatés 
que  depuis  un  petit  nombre  d'années,  à  la  suite  d'un  emploi  plus  géné- 
ral des  grandes  masses  de  béton.  Les  différences  d'action  de  l'eau  de 
mer  et  de  l'eau  douce  ne  sont  pas  de  nature  à  faire  admettre  que  les  fon- 
dations en  béton,  employées  maintenant  en  eau  douce,  soient  à  l'abri 
de  tout  danger. 

En  ce  qui  concerne  la  partie  pratique,  nous  croyons  intéressant  de  re- 
lever plusieurs  faits  qui  paraissent  mériter  une  attention  particulière  et 
qui  résultent  des  expériences  de  MM.  Rivot  et  Chatoney. 

l"*  Les  matières  à  employer  pour  les  ouvrages  à  la  mer,  doivent  être 
composées  de  silice,  alumine  et  chaux,  ou  mieux  encore  de  silice  et  de 
chaux  seulement,  dans  des  proportions  convenables  pour  former  le 
silicate,  de  composition  bien  définie,  qu'on  retrouve  dans  tous  les 
mortiers  ayant  résisté  à  la  mer. 

'  Elles  doivent  contenir  une  quantité  de  chaux  libre,  variable  avec  la 
composition  de  l'eau  de  mer,  et  suffisante  pour  former,  vers  la  surface, 
l'enveloppe  protectrice  que  nous  avons  indiquée. 

S""  Une  composition  chimique  convenable  des  matières  hydrauliques 
ne  suffît  pas  pour  donner  de  bons  mortiers;  il  est  indispensable  qu'elles 
soient  très-homogènes,  afin  que  la  plus  grande  quantité  des  matières  soit 
utilisée,  et  que  les  combinaisons  soient  complètes  et  la  prise  régulière. 

3^  Les  mortiers  ue  peuvent  bien  résister  que  s'ils  sont  protégés  contre 
la  pénétration  de  l'eau,  par  une  texture  compacte  et  une  enveloppe  de 
carbonate  de  chaux. 

La  chaux  libre  est  nécessaire  pour  former,  par  la  combinaison  avec 
l'acide  carbonique  de  l'eau,  l'enveloppe  protectrice  de  carbonate  de 
chaux. 

Une  enveloppe  de  coquillages,  herbes  marines,  vase,  etc.,  peut  rem- 
placer le  carbonate  de  chaux  et  prévenir  les  décompositions. 

4^  Les  procédés  de  fabrication  des  mortiers  sontvariables  avec  chaque 
espèce  de  matériaux. 

Ils  ont  une  influence  considérable,  la  plus  grande  peut-être,  sur 
leur  résistance  définitive. 

Ces  procédés  doivent  avoir  pour  but  de  préparer  les  matières  hydrau- 
liques, de  manière  à  ce  que  les  combinaisons  chimiques,  qui  doivent 
exister  ultérieurement  dans  les  mortiers  parvenus  à  un  état  stable,  soient 
achevées  avant  la  fabrication  des  mortiers,  et  qu'elles  n'aient  plus  qu'à 
s'hydrater  au  moment  de  l'emploi  ; 

De  rendre  les  mortiers  très-compactes  et* par  conséquent  peu  per- 
méables. 

On  ne  peut  y  arriver,  dans  la  plupart  des  cas,  que  par  une  digestion 
plus  ou  moins  longue  des  matières  et  des  mortiers,  sous  Tinfluence  de 
l'humidilé. 
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5^  On  trouve  rarement  des  matériaux  naturels,  de  composition  et 
d'homogénéité  convenables  pour  produire  des  chaux  hydrauliques  ré- 
sistant à  la  mer. 

On  peut  les  remplacer  avec  avantage  par  des  chaux  factices  fabriquées 
avec  du  silex  pulvérisé,  et  approprié  à  chaque  localité. 

6*  Les  ciments  ont  donné  jusqu'ici  de  bons  résultats,  et  rendent  de 
grands  services  pour  les  travaux  à  la  mer.  Leur  emploi  exige  des  pré- 
cautions spéciales. 

7*  On  ne  peut  se  servir  de  pouzzolanes  naturelles  qu'à  la  condition  ex- 
presse, que  le  mélange  avec  la  chaux  sera  soumis  avant  l'emploi  aune 
longue  digestion. 

Le  mélange  doit  être  fait  avec  des  chaux  grasses,  de  préférence  aux 
chaux  hydrauliques. 

8*  Les  pouzzolanes  artificielles  calcaires  seront  d'un  emploi  difficile. 
On  ne  doit  pas  s'en  servir  pour  les  travaux  à  la  mer,  à  cause  de  l'irré- 
gularité des  mortiers  dans  lesquels  on  les  introduit. 

Les  pouzzolanes  ne  contenant  pas  de  chaux  doivent  donner  des  pro- 
duits plus  réguliers. 

9*  Les  actions  destructives  de  l'eau  de  mer  sont  différentes  suivant 
les  localités. 

On  doit  faire  varier  les  compositions  des  mortiers  avec  la  nature  des 
eaux  où  ils  doivent  être  employés,  de  manière  à  ce  que  la  chaux  libre  soit 
en  rapport  avec  la  quantité  plus  ou  moins  considérable  d'acide  carboni- 
que et  d'hydrogène  sulfuré  contenus  dans  l'eau. 

10^  La  préparation  des  matières  et  la  fabrication  des  mortiers  pour 
les  ouvrages  à  la  mer,  exigeront  toujours  des  opérations  et  des  soins  qui 
en  rendront  le  prix  plus  élevé,  mais  on  pourra  en  restreindre  l'emploi 
aux  parements  exposés  à  l'eau. 

11°  Des  expériences  complètes  et  nécessairement  longues,  faites  dans 
différentes  localités  et  dans  les  circonstances  où  doivent  se  trouver  les  ou- 
vrages, seront  nécessaires  pour  résoudre  les  questions  relatives  aux  ma- 
tériaux hydrauliques. 

TRAVAUX  RÉCENTS  DE  M.  VICAT. 

M,  Vicat,  pensant  avec  juste  raison  que  l'état  fâcheux  où  se  sont  trou- 
vés et  se  trouvent  encore  certains  travaux  à  la  mer  qui,  à  peine  terminés, 
menacent  ruine,  est  le  résultat  d'une  action  chimique  de  l'eau  de  mer  sur 
les  matériaux  hydrauliques,  commence  par  examiner  le  rôle  que  jouent 
quelques-unes  des  parties  constituantes  de  ces  matériaux  et  l'action  que 
peuvent  exercer  sur  ces  parties  constituantes  les  éléments  contenus  dans 
l'eau  de  mer. 
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ROLE  DE  L* ACIDE  CARBONIQUE  DANS  LES  MORTIERS  ET   AUTRES        3IP0SÉS 
HYDRAULIQUES  OU  LA  CHAUX  INTERVIENT. 

» 

Si  les  mortiers  pouvaient  être  exactement  soustraits  à  toute  influence 
extérieure,  l'analyse  n'y  trouverait,  n'importe  à  quelle  époque,  que  les 
éléments  mômes  qui  ont  concouru  à  leur  confection;  mais  il  n'en  est  plus 
ainsi,  quand  on  examine  des  mortiers  quibnt  durci  en  plein  air  ou  sous 
terre,  ou  dans  l'eau  :  le  principe  nouveau  introduit  après  coup,  que  l'ana- 
lyse met  en  évidence,  est  l'acide  carbonique.  Gomment  s'introduit-îl, 
jusqu'où  s'étend  son  action,  quelle  influence  exerce-t-elle  sur  leur  du- 
reté, etc.? Telles  sont  les  premières  questions  qui  se  présentent. 

Les  analyses  données  par  John  de  Berlin,  de  plusieurs  mortiers  an- 
ciens et  antiques,  depuis  100  jusqu'à  1,800  ans  d'âge,  et  fonctionnant  en 
plein  air  ;  mortiers  présumés  à  chaux  grasse  par  la  faible  quantité  de 
silice  et  d'alumine  solubles  qu'ils  contenaient,  donnent  des  quantités 
d'acide  carbonique  qui  varient  des  3/5  aux  4/5  inclusivement  de  ce  qui 
serait  nécessaire  à  la  saturation  neutre  de  la  chaux. 

D'autres  mortiers  réputés  hydrauliques,  en  ce  sens  qu'ils  avaient  con- 
stamment séjourné  sous  l'eau  ou  sous  une  terre  humide,  ont  fourni  au 
môme  chimiste  des  quantités  d'acide  carbonique  variables  entre  des 
limites  bien  plus  étendues,  et  qui,  quelquefois,  n'ont  pas  atteint  le  I/o  de 
ce  qu'aurait  exigé  la  formation  du  carbonate  neutre.  Mais  on  trouvait  dans 
ces  mortiers  des  quantités  assez  notables  de  silice  soluble,  et  par  con- 
séquent en  combiuaison  avec  une  partie  de  chaux. 

Il  ne  faudrait  pas  attacher  trop  d'importance  à  ces  dosages  d'acide  car- 
bonique, attendu  l'impuissance  où  se  trouvait  John,  de  connaître  l'état 
plus  ou  moins  caustique  des  chaux  au  moment  de  leur  emploi,  et  la  na- 
ture des  sables  qui,  quoique  généralement  quarlzeux,  pouvaient  bien 
contenir  des  parcelles  calcaires. 

Ces  données,  quoique  empruntées  à  un  chimiste  d'une  haute  réputa- 
tion, n'ont  pas  paru  à  M.  Vicat  devoir  le  dispenser  de  constater  par  lui- 
même  cette  variation  de  quotité  de  l'acide  carbonique  dans  divers  mortiers. 

Les  résultats  obtenus  l'ont  conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

1^  L'état  intérieur  d'un  mortier  quelconque,  avec  ou  sans  pouzzolanes, 
relativement  à  la  quantité  d'acide  carbonique  contenue,  n'est  qu'un  état 
transitoire,  tant  que  la  chaux  n'y  est  pas  complètement  carbonatée,  c'est- 
à-dire  à  l'état  neutre,  état  variable  non-seulement  dans  les  mortiers  di- 
versement composés,  mais  encore  dans  les  divers  points  d'une  môme 
masse  de  mortier,  selon  la  nature  des  milieux  et  sa  position  dans  ces 
milieux. 

2"  L'état  final  vers  lequel  tend  l'état  transitoire,  sous  l'influence  des 
intempéries  ou  d'une  humidité  autre  que  celle  qui  constitue  l'état  hygro- 
métrique de  l'atmosphère  en  lieu  couvert,  est  celui  de  la  complète  régé- 
nération de  la  chaux  en  carbonate  neutre,  qu'il  s'agisse  de  mortiers  à 
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chaux  grasse  ou  à  chaux  hydraulique,  l'acide  carbonique  pouvant,  dans 
les  circonstances  spécifiées,  déplacer  la  chaux  artiûciellemeut  combinée 
avec  la  silice  et  Talumine. 

Cet  état  ûoal  peut,  à  dire  vrai,  n'arriver  jamais,  à  raison  des  obstacles 
fortuits  ou  autres,  surtout  au  sein  des  gros  massifs. 

Nous  n'avons  aucun  moyen  de  constater  le  mode  de  distribution  de 
l'acide  carbonique  dans  un  mortier  dont  toute  la  chaux  n'est  pas  à  l'état 
neutre  ;  mais  il  est  facile  de  reconnaître  les  points  oix  cette  chaux  est 
soluble  en  totalité  ou  en  partie,  en  y  appliquant,  après  les  avoir  mouil- 
lées, de  petites  bandes  de  papier  bleu  réactif,  faiblement  rougi  à  la  va- 
peur chlorhydrique  :  ce  papier  sera  ramené  au  bleu  partout  où  il  y  aura 
de  la  chaux  libre,  et  restera  rouge  partout  où  elle  sera  neutralisée,  soit 
par  l'acide  carbonique,  soit  par  la  silice. 

Les  faits  restant  les  mômes,  de  quelque  manière  que  l'on  conçoive  la 
distribution  dont  il  s'agit,  nous  n'avons  pas  à  nous  en  préoccuper  davan- 
tage ;  nous  devons  seulement  insister  sur  ce  point,  que  toutes  les  fois 
que  la  quantité  d'acide  carbonique  contenue  dans  un  mortier,  soit  k  la 
chaux  grasse,  soit  à  la  chaux  hydraulique,  ne  sufût  pas  à  en  neutraliser 
toute  la  chaux,  l'eau  pure  a  le  pouvoir  de  dissoudre  une  grande  partie 
de  celle  qui  est  en  excès,  ainsi  que  le  démontre  l'expérience. 

L'intervention  de  l'acide  carbonique  a,  dans  tous  les  cas,  pour  effet 
de  diminuer  la  solubilité  des  mortiers,  proportionnellement  à  ses  pro- 
grès du  dehors  au  dedans,  et  d'en  augmenter  considérablement  la  co- 
hésion. 

EFFET  d'une  DISSOLUTION  ETENDUE  DE  SULFATE  DE  MAGNESIE  SUR  LES  MORTIERS 
REDUITS  EN  POUDRE  IMPALPABLE. 

.  On  sait  que  l'acide  sulfurique  a  plus  d'affinité  pour  la  chaux  que  pour 
la  magnésie.  Gela  étant,  un  mortier  a  été  réduit  en  poudre  fine  passée 
au  tamis  de  soie,  et  noyé,  sous  celte  forme  pulvérulente,  dans  une 
abondante  dissolution  de  sulfate  de  magnésie,  tenant  4  parties  de  sel 
anhydre  pour  1000  parties  d'eau  pure.  Il  s'est  bientôt  formé  dans  cette 
dissolution,  renouvelée  à  mesure  qu'elle  se  dépouillait  de  son  sel^un 
magma  gélatineux,  composé  en  partie  de  magnésie  et  en  partie  de  silice 
et  d'alumine,  enlevées  à  leur  combinaison  avec  la  chaux,  celle-ci  se  trou- 
vant alors  à  l'état  de  sulfate  dissous  dans  le  liquide.  Les  matras  contenant 
les  dissolutions  étaient,  pendant  la  durée  des  expériences,  hermétique- 
ment clos,  pour  interdire  tout  accès  à  Tacide  carbonique. 

Après  l'épreuve,  quand  la  dissolution  magnésique  renouvelée  cessait 
de  se  troubler  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  on  lavait  les  résidus  à  l'eau 
pure  pour  les  débarrasser  des  parties  solubles  :  après  quoi,  on  les  ana- 
lysait. 

Le  mortier  à  chaux  du  Theil  ainsi  traité,  ayant  séjourné  pendant  cinq 
ans  sous  mer  libre,  et  contenant  alors  148  parties  de  chaux  caustique 
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pour  100  parties  de  sable,  de  silice,  d'alumine  et  de  magnésie,  ne  donnait 
plus,  pour  cette  môme  quantité  de  principes  fixes,  que  6,37  parties  de 
chaux  soustraite,  par  Tacide  carbonique  du  mortier,  à  l'action  du  sulfate 
de  magnésie. 

Le  mortier  à  chaux  grasse,  de  deux  cents  ans  d'âge,  traité  de  la  même 
manière,  n'a  conservé  que  la  quantité  de  chaux  pouvant  être  neutralisée 
par  l'acide  carbonique  qu'il  contenait. 

Il  en  a  été  à  très-peu  près  de  même  du  mortier  hydraulique  âgé  de 
dix  ans. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  tout  mortier,  hydraulique  ou  non, 
quels  qu'en  soient  l'âge  et  la  dureté,  et  quel  que  soit  le  milieu  où  il  a 
durci,  étant  exposé  en  poudre  impalpable  à  l'action  suffisamment  pro- 
longée d'une  dissolution  étendue  de  sulfate  de  magnésie,  y  abandonne 
toute  ou  presque  toute  la  chaux,  qui  excède  la  quantité  qui  peut  être 
neutralisée  par  l'acide  carbonique  contenu  dans  le  même  mortier.  Cette 
neutralisation  s'effectue  dans  le  cours  de  l'expérience  môme,  c'est-à-dire 
dans  le  bain  magnésique. 

ACTION  DE   l'acide   CARBONIQUE  ET  DE  L'EAU  SUR  LES  CIMBNTS   MIS  EN 

(SU  vas. 

Les  ciments  hydrauliques,  si  improprement  nommés  ciments  ramainsy 
sont,  comme  on  le  sait,  des  silicates  doubles  d'alumine  et  de  chaux,  mê- 
lés accidentellement  de  sables,  de  peroxydes  de  fer  et  de  magnésie  en 
petite  quantité;  il  peut  s'y  trouver  accidentellement  aussi  quelques  cen- 
tièmes de  sulfate  de  chaux,  provenant  soit  des  sulfures  contenus  4^s 
les  marnes  à  ciments,  soit  des  vapeurs  dégagées  par  les  combustibles 
employés. 

La  dose  de  chaux  peut  y  varier  de  110  à  237  p.  100  d'aigle  pure  (silice 
et  alumine,  et  magnésie  s'il  y  en  a).  L'acide  carbonique  se  porte  sur  la 
chaux  de  ces  silicates  comme  sur  celle  des  mortiers,  et  y  produit  des 
modifications  analogues,  avec  les  mêmes  tendances  à  la  neutraliser  en 
entier,  en  laissant  l'argile  en  dehors.  Nous  donnerons  deux  faits  très-si- 
gnificatifs à  l'appui  de  ce  que  nous  venons  de  dire. 

Un  ciment  de  Pouilly,  mis  en  œuvre  depuis  dix  ans,  pour  former  la 
chape  d'une  casemate  au  bastion  de  la  porte  Saint-Laurent  à  Grenoble, 
et  ayant  séjourné  pendant  tout  ce  temps  sous  une  terre  fraîche,  rappo^ 
tée  et  imprégnée  d'acide  carbonique,  s'est  trouvé  contenir,  sur  100 par- 
ties privées  d'eau  au  rouge  sombre  : 

Acide  carbonique 15,50 

Chaux  cauMlque ; 20,72 

Résidu  argileux 63,78 

100,00 

Or,  les  15,50  parties  d'acide  carbonique  pouvant  régénérer  complétc- 
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ment  en  carbonate  49,73  parties  de  chaux,  il  est  certain,  eu  égard  aux 
petites  erreurs  que  comporte  toute  analyse,  que  la  totalité  de  la  chaux 
de  ce  ciment  était  à  Tétat  neutre,  ce  qui  s'explique  par  l'état  très-poreux 
et  par  la  faible  épaisseur  de  la  chape,  et  implique  d'ailleurs  la  nécessité 
de  la  décomposition  du  silicate  double  d'alumine  et  de  chaux,  pour  ra- 
mener l'état  chimique  du  ciment  à  celui  du  calcaire  marneux  dont  il  est 
provenu,  c'est-à-dire  à  un  carbonate  de  chaux  intimement  mêlé  d'ar- 
gile. 

Ce  résultat  imprévu  méritait,  par  son  importance,  une  confirmation 
empruntée  à  un  autre  ciment.  On  s'est  procuré,  en  conséquence,  une  cer- 
taine quantité  de  parties  superficielles,  raclées  sur  un  ciment  de  Greno- 
ble employé,  depuis  six  à  sept  ans,  en  tablettes  et  balustres,  et  exposé  en 
plein  air  à  toutes  les  intempéries,  et  on  y  a  trouvé,  savoir  : 

Eau IG,24 

Acide  carbonique 19,00 

Chaux  caustique 24,39 

Hésidu  argileux 40,37 

100,00 

Or,  la  quantité  d'acide  carbonique  nécessaire  à  la  saturation  des  24,39 
parties  de  chaux  étant  49,00,  l'évidence  de  cette  saturation  est  pal- 
pable, et  les  conclusions  prises  è  l'égard  du  ciment  de  Pouilly  vien- 
nent s'appliquer,  avec  la  môme  rigueur,  au  ciment  de  Grenoble,  et 
autoriser  la  généralisation  du  fait  observé  sur  le  retour  des  ciments 
à  l'état  initial  de  marnes  dont  ils  dérivent,  état  chimique,  bien  entendu, 
et  qui  peut,  sous  les  rapports  de  durée  et  d'aspect,  offrir  dans  un  sens 
ou  dans  l'autre  de  grandes  différences. 

La  transformation  dont  il  s'agit,  s'effectue  assez  rapidement  sur  les 
parties  superficielles  en  contact  permanent  avec  l'eau  ou  avec  une 
terre  humide  ;  les  pluies  lui  sont  également  favorables,  mais  elle  arrive 
difficilement  et  très-tard,  sous  les  mêmes  influences,  nu  centre  des 
masses  d'un  fort  volume,  surtout  quand  les  ciments  ont  acquis,  par  suite 
d'une  bonne  manipulation,  une  grande  densité.  Il  est  évident  que  le 
progrès  intérieur  de  l'acide  carbonique  doit  marcher  en  raison  directe 
de  la  porosité  du  ciment.  Malheureusement,  la  cohésion  suit  l'ordre 
inverse. 

On  se  rend  compte  de  l'état  de  la  chaux  dans  un  ciment,  par  le  papier 
réactif,  comme  il  a  été  dit  pour  les  mortiers.  Tout  ciment  dans  lequel 
l'acide  carbonique  n'est  pas  en  quantité  suffisante  pour  neutraliser  la 
chaux,  en  abandonne  une  notable  quantité,  lorsque,  après  l'avoir  réduit 
etf  poudre  impalpable,  on  le  traite  par  l'eau  distillée. 
,  n  s'agit  ici  des  ciments  mis  en  œuvre  depuis  longtemps,  et  non  des 
dments  vifs  ou  fraîchement  gâchés. 
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EFFETS  D'CNE  DISSOLUTION  ÉTENDUE  DE  SULFATE  DE  MAGNESIE  SUE  LES  CIMENTS. 

Les  cimeals  préparés  pour  ces  expériences  avaient  durci  pendant  plu- 
sieurs mois  sous  un  sable  frais.  On  les  dépouillait,  au  moyen  d'un  acide 
étendu,  delà  couche  très-mince  atteinte  par  l'acide  carbonique,  puis  on 
les  broyait  à  fond  dans  un  mortier,  jusqu'à  consistance  de  bouillie  très- 
claire,  avec  la  dissolution  magnésique  elle-même.  On  décantait  ensuite 
successivement  cette  bouillie^  en  ne  laissant  s'écouler  superficiellement 
que  les  parties  suspendues,  afin  de  n'avoir  à  opérer  que  sur  la  matière 
réduite  à  l'extrême  division  mécanique.  En  cet  état,  elle  était  introduite 
dans  un  matras  à  capacité  suffisante  pour  être  noyée  dans  une  abondante 
dissolution  préparée  comme  pour  les  mortiers. 

Les  matras  étaient  ensuite  parfaitement  clos  pour  interdire  tout  accès 
à  l'acide  carbonique,  puis  fréquemment  agités,  et  les  dissolutions  renou- 
velées tantqu'elles  se  troublaient  parloxalated'ammoniaque.  Finalement, 
on  lavait  les  dépôts  à  l'eau  pure.  Ces  opérations  n'ont  pas  duré  moins  de 
six  mois,  sur  des  quantités  de  ciment  d'une  dizaine  de  grammes.  Tous 
les  ciments  essayéspassaient,  par  suite  de  l'action  du  sel  magnésique,  à 
l'état  gélatineux.  Quelques-uns,  sous  cette  forme,  devenaient  si  légers 
que  leurs  flocons  suspendus  remplissaient  presque  toute  l'étendue  du 
liquide. 

L'examen  analytique  des  ciments  ainsi  modifiés  a  mis  en  évidence  d'é- 
normes pertes  de  chaux  passée  à  l'état  sulfaté;  on  s'en  fera  une  idée 
exacte  par  les  fractions  qui  expriment  ce  qui  en  est  resté  pour  chacun 
d'eux,  leur  chaux  totale  étant  prise  pour  unité,  savoir  : 

Pour  le  ciment  de  Boulogne 0,2 1 28 

—  de  Cahors 0,i690 

—  de  Vitry-le- Français...    0,1388 

—  de  Guetary 0,1208 

—  de  PorUand.i 0,0688 

—  de  Grenoble 0,0501 

Nous  avons  vainement  cherché  à  établir  des  rapports  entre  ces  résul- 
tats et  la  constitution  chimique  particulière  de  chaque  ciment.  On  entre- 
voit cependant,  en  se  reportant  aux  analyses  de  chacun  d'eux,  que  ce 
sont  les  plus  chargés  en  chaux  qui  en  perdent  le  plus.  Mais  ce  qui  ressort 
de  toute  évidence  de  ces  essais,  c'est  la  puissance  décomposante  d'une 
si  faible  dissolution  de  sulfate  de  magnésie. 

ÉTUDE  SUR  LES  GANGUES  A  POUZZOLANES  ET  CHAUX  GRASSES. 

Les  investigations  ont  été  faites  en  même  temps  sur  les  variétés  les  plus 
connues  de  pouzzolanes  volcaniques  et  sur  diverses  pouzzolanes  artifi- 
cielles. 

Ainsi,  la  pouzzolane  volcanique  par  excellence^  tirée  des  fouilles  de 
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Saint- Paul,  près  de  Rome;  les  pouzzolanes  brunes  et  grises  du  Vésuve, 
célébrées  par  Pline  et  Vitruve;  celles  des  bords  du  Rhin,  connues  sous  le 
nom  de  trass,  celle  que  Ton  a  commencé  à  exploiter  dans  ces  derniers 
temps  à  Bessan,  dans  le  département  de  THérault,  et  ensuite,  comme  pro- 
duits artiQciels,  celles  que  fournissent  les  argiles  pures  réfractaires,  quel- 
ques argiles  ocreuses  et  quelques  terres  à  brique,  ont  été  prises  pour  su- 
jet des  essais,  afin  d'écarter,  autant  que  possible,  les  cas  fortuits  et  les 
anomalies  produites  par  des  compositions  exceptionnelles. 

Jusqu'alors,  aucune  épreuve  rationnelle,  basée  sur  la  puissance  des  af- 
finités, n'avait  été  tentée  pour  s'assurer  de  la  quantité  de  chaux  dont 
peut  naturellement  se  saturer  une  pouzzolane  quelconque,  amenée  au 
plus  grand  degré  de  ténuité  que  puisse  produire  une  action  mécanique. 
Or,  c'est  par  là  que  nous  avons  dû  commencer  :  nous  avons  donc  délayé, 
dans  une  quantité  convenable  d'eau  de  chaux,  nos  pouzzolanes  ainsi 
préparées,  et  placé  le  tout  en  macération  dans  des  matras  hermétique- 
ment clos.  Cette  eau,  essayée  de  temps  en  temps  par  l'oxalate  d'am- 
moniaque, était  renouvelée  toutes  les  fois  que  ce  sel  n'y  produisait  ni 
précipité,  ni  trouble;  pour  arriver  au  terme  de  saturation,  il  n'a  pas 
fallu  moins  de  six  mois  pour  chaque  pouzzolane. 

Les  phénomènes,  observés  pendant  ce  laps  de  temps,  sont  remarqua- 
bles :  les  pouzzolanes  restent,  pendant  les  trois  ou  quatre  premiers  jours 
qui  suivent  leur  immersion  en  eau  de  chaux,  sous  forme  d'un  dépôt 
boueux  au  fond  du  matras.  Ce  dépôt,  vers  le  quatrième  ou  cinquième 
jour,  commence  à  foisonner  en  prenant  une  consistance  semi-gélati- 
neuse; mais  à  mesure  que  le  temps  marche,  le  foisonnement  augmente 
et  devient  tel  après  deux  mois,  pour  toutes  les  pouzzolane^  volcaniques, 
que  les  flocons,  passant  à  l'état  gélatineux,  nagent  et  restent  suspendus 
dans  le  liquide  dont  ils  occupent  toute  l'étendue;  et,  en  cela,  ils  se  mon- 
trent plus  légers  que  les  précipités  alumineux  ou  siliceux  produits  par 
les  réactifs  dans  leurs  dissolutions  chlorhydriques.  Les  pouzzolanes  ar- 
tificielles se  comportent  de  la  même  manière,  à  cela  près  que  leur  foi- 
sonnement n'arrive  pas  tout  à  fait  à  la  môme  légèreté. 

Si  la  combinaison  chimique  de  la  chaux  et  des  pouzzolanes  n'était  pas 
un  fait  acquis  et  accepté  par  la  science,  les  phénom'ènes  précédents  le 
mettraient  dans  la  plus  grande  évidence. 

C'est  seulement  six  mois  après  leur  immersion  en  eau  de  chaux,  que 
les  poudres  pouzzolaniques  parviennent  à  leur  saturation  par  cette  base. 
L'analyse  des  magmas  gélatineux  obtenus  après  ce  laps  de  temps,  a  pu, 
par  sa  comparaison  avec  la  composition  de  chaque  pouzzolane,  fournir  les 
rapprochements  du  tableau  ci-dessus,  desquels  il  résulte  que,  à  raison 
des  difi'érences  qui  existent,  i"*  entre  les  quantités  de  silicates  contenues 
dans  les  diverses  pouzzolanes;  2°  entre  les  compositions  particulières  de 
ces  silicates  en  silice  et  alumine  ;  3*  et  enfin  entre  les  cohésions  chimi- 
ques qui  les  rendent  plus  ou  moins  facilement  attaquables  par  les  réac* 
tifs,  chaque  pouzzolane  possède  une  capacité  différente  aussi  pour  la 
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chaux,  capacité  qui  semblerait  demander  un  dosage  spécial  relatif  à 
chacune  d'elles,  quand  il  s'agit  de  confectionner  ce  que  nous  appelons 
des  gangues  pouzzolaniques.  Remarquons  que  les  quantités  de  chaux  de 
saturation  croissent  rapidement  pour  des  pouzzolanes  devenant  de  plus 
en  plus  siliceuses  jusqu'à  la  limite  où  Talumine  manque  complètement. 

EFFET  DE  L'EAU    FUBE  SUR   LES  GANGUES  A   POUZZOLANES  ET  CHAUX   GRASSES 

PORFUYRISÉES. 

Il  était  important  de  comparer  les  quantités  de  chaux  de  saturation 
de  quelques  pouzzolanes,  avec  celles  que  les  mêmes  pouzzolanes  neu- 
tralisent dans  les  gangues  confectionnées  selon  les  dosages  ordinaires, 
non  pas  grossièrement  comme  sur  les  chantiers,  mais  comme  elles 
doivent  Têtre  lorsqu'il  s'agit  d'expériences  précises  et  concluantes. 

Pour  cette  comparaison,  M.  Vicat  a  choisi  cinq  gangues  ayant  six  mois 
d'âge  sous  sable  frais,  et  étant  ainsi  très-voisines  du  terme  de  leur 
cohésion  finale.  Elles  ont  été  réduites  en  pâte  molle  d'une  grande  fi- 
nesse par  la  pulvérisation  et  la  molette,  après  avoir  été  dépouillées  des 
parties  superficielles  atteintes  par  l'acide  carbonique,  puis  noyées  dans 
une  grande  quantité  d'eau  pure  enfermée  hermétiquement  dans  des 
matras  où  cette  eau  était  successivement  renouvelée  jusqu'à  ce  qu'elle 
ne  se  troublât  plus  par  Toxalate  d'ammoniaque,  ce  qui  a  duré  de  cinq 
à  six  mois. 

Un  fait  qui  ressort  de  l'analyse  des  résidus  et  qui  pourrait  étonner  au 
premier  coup  d'œil,  c'est  que  les  pouzzolanes  n'aient  pas  pu  retenir  au 
moins  la  môme  quantité  de  chaux  que  celle  dont  elles  se  sont  saturées 
spontanément  dans  l'eau  de  chaux.  Mais  on  en  comprend  bien  vite  la 
cause  quand  on  vient  à  considérer  que  les  pouzzolanes,  dans  ces  cinq 
gangues,  n'avaient  pas^  à  beaucoup  près,  le  degré  de  finesse  qui  leur  avait 
été  donnée  pour  leur  macération  en  eau  de  chaux.  Il  n'est  donc  pas 
surprenant  que  les  chaux  additives  n'aient  pu  trouver  à  s'y  combiner 
qu'en  très-faible  quantité,  et  que  les  parties  palpables  des  pouzzolanes 
soient  restées  en  dehors  de  toute  action  chimique.  Les  gangues,  bien  que 
porphyrîsées  avant  cette  immersion  en  eau  pure,  ont  dû  y  abandonner 
immédiatement  de  la  chaux,  enlevée  au  fur  et  à  mesure  de  sa  dissolu- 
tion par  le  fréquent  renouvellement  des  bains,  etc. 

Tout  imparfaites  qu'elles  fussent,  considérées  chimiquement,  les  gan- 
gues confectionnées  dans  le  laboratoire  n'en  étaient  pas  moins  la  limite 
de  la  perfection  pratique;  il  est  donc  facile  de  comprendre  ce  qui  serait 
arrivé  si  l'on  eût  traité  de  la  manière  indiquée,  ces  mélanges  grossiers 
préparés  selon  la  méthode  dite  du  tonneau,  où  le  quart  à  peine  des 
pouzzolanes  agit  pour  la  neutralisation  de  la  chaux,  le  reste  ne  fonc- 
tionnant que  comme  remplissage. 

Il  n'est  pas  difficile  d'entrevoir  quels  importants  perfectionnements  on 
pourrait  apporter  aux  habitudes  de  la  pratique  actuelle,  en  donnant  plus 
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de  soin  à  des  mélanges  dont  la  cohésion  future  dépend  d'une  action 
chimique  entre  les  principes  mis  en  présence. 

EFFET  D'UI^E  DISSOLUTION  ÉTENDUE  DE  SULFATE  DE  MAGNÉSIE  SUR  LES  GANGUES 
POUZZOLANIQUES  A  CHAUX  PORPHYRISÉE.  ' 

Les  gangues  qui  ont  servi  à  ces  nouveaux  essais,  ne  diffèrent  point  de 
celles  qui  ont  servi  aux  précédentes  expériences;  elles  ont  été  préparées, 
puis  traitées  par  cette  dissolution,  absolument  comme  les  mortiers  et  les 
ciments  dans  les  sections  précédentes. 

La  chaux  constitutive  des  pouzzolanes  qui  en  contiennent  naturelle- 
ment, s'est  retrouvée  en  entier  dans  les  résidus  analysés,  d'où  il  suit  que 
l'action  du  sulfate  de  magnésie  ne  s'est  exercée  que  sur  la  chaux  addi- 
tive,  introduite  pour  la  confection  des  gangues  :  la  magnésie  trouvée  dans 
les  résidus  est  restée  constamment  proportionnelle  à  la  quantité  de 
chaux  perdue. 

Il  existe  donc  des  combinaisons  de  chaux  et  de  pouzzolanes  qui,  sous 
forme  pulvérulente,  perdent  toute  leur  chaux  additive  dans  une  dissolu- 
tion de  sulfate  de  magnésie;  d'autres  qui  en  conservent  une  partie  seu- 
lement. Aucune  n'a  résisté  jusqu'à  présent  avec  moins  de  perte  que  les 
gangues  à  pouzzolanes  normales  d'argiles réfractaires,  et  celles  que  four- 
nissent certaines  argiles  ocreuses  assez  rares.  Ce  sont  aussi  les  mômes 
gangues  qui  ont  abandonné  le  moins  de  chaux  aux  simples  dissolutions 
aqueuses,  et  dont  les  pouzzolanes  ont  montré  la  plus  grande  capacité 
de  saturation  pour  la  chaux  :  cela  devait  évidemment  être  ainsi.  Pen- 
dant la  durée  de  ces  dernières  expériences,  tous  les  phénomènes  ob- 
servés sur  les  mortiers  et  les  ciments,  relativement  à  leur  passage  à 
l'état  gélatineux  dans  les  dissolutions  magnésiques,  se  sont  reproduits. 

ACTION   DE   L' ACIDE  CARBONIQUE    SUR   LES  GANGUES  A  POUZZOLANES  ET  CHAUX 

GRASSES. 

Les  parties  extérieures,  sur  quelques  millimètres  d'épaisseur,  d'une 
semblable  gangue  à  pouzzolane  volcanique,  qui  avait  durci  pendant  six 
ans  en  eau  douce,  se  composaient  de  la  manière  suivante,  après  dessic- 
cation naturelle  de  quelques  jours  en  plein  air  : 

Eau 7,20 

Acide  carbonique 8,30 

Chaux  caustique 17,35 

Silice,  alumine,  elc 67, i& 

100,00 

Or,  la  pouzzolane  employée  contenant  naturellement  8,70  parties  de 
chaux  combinée,  si  Ton  réduit  proportionnellement  de  17^35,  ce  qui  ap- 
partient aux  67,45  parties  de  matières  pouzzolaniques,  il  resterait  10,95 
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pour  la  chaux  additive  ou  de  fabrication  de  la  gangue.  Mais  8,30  parties 
d*acide  carbonique  neutralisent  10,56  parties  de  chaux  :  donc,  en  te- 
nant compte  des  petites  erreurs  inséparables  de  ces  sortes  d'analyses, 
on  peut  affirmer  que  toute  cette  chaux  additive  est  passée  à  l'état  de  car- 
bonate neutre. 

Cette  puissante  affinité  de  l'acide  carbonique  pour  la  chaux,  étant 
d'une  grande  importance  pour  la  suite  de  ces  recherches,  nous  avons  dû 
la  constater  définitivement  sur  un  grand  nombre  de  silicates  doubles 
d'alumine  et  de  chaux,  dans  les  cas  où  elle  semblait  devoir  s'exercer  avec 
le  plus  de  difficulté,  c'est-à-dire  quand  ces  silicates  se  sont  formés  par 
élection  de  chaux,  dans  l'eau  de  chaux.  Or,  en  réduisant  ces  silicates  en 
poudre  impalpable  et  en  les  exposant  ainsi  à  l'air  pendant  huit  mois,  dans 
une  cave,  nous  avons  trouvé  que,  dans  cet  intervalle  de  temps,  toute  leur 
chaux  s'est  carbonatée.  L'acide  carbonique  a  été  dosé  par  la  balance 
avec  l'appareil  ordinaire. 

Les  principaux  résultats  des  expériences  précédentes  peuvent  être  ré- 
sumés de  la  manière  suivante  : 

i"^  Les  hydrosilicates  d'alumine  et  de  chaux,  connus  dans  l'art  de  bâtir 
sous  les  noms  de  chaux  hydrauliques,  de  ciments  et  de  gangue^  à 
pouzzolanes^  sont  des  combinaisons  très-faibles; 

^^  Tous  ces  silicates  sans  exception,  quels  qu'en  soient  l'âge  et  la  du- 
reté, étant  réduits  en  poudre  aussi  fine  que  le  comportent  les  moyens 
mécaniques,  et  sous  cette  forme,  noyés  dans  une  suffisante  quantité 
d'eau  pure,  y  abandonnent,  lorsqu'ils  n'ont  subi  en  aucune  manière  ou 
du  moins  que  très-incomplélement  l'action  de  l'acide  carbonique,  une 
notable  quantité  de  chaux; 

3"  Dans  les  mômes  circonstances,  si  Ton  substitue  à  l'eau  pure  une 
dissolution  de  4  parties  de  sulfate  de  magnésie  anhydre  dans  iOOO  par- 
ties d'eau  pure,  la  plus  grande  partie  et  le  plus  souvent  la  totalité  de 
la  chaux  de  ces  silicates  passe  à  l'état  sulfaté,  à  moins  qu'il  ne  s'y  soit  in- 
troduit de  l'acide  carbonique  ;  car  il  reste  alors  en  chaux  carbonatée  tout 
juste  ce  que  cet  acide  est  capable  de  neutraliser; 

4°  Toutes  les  pouzzolanes  volcaniques  et  artificielles,  connues  et  em- 
ployées jusqu'à  ce  jour,  ont  une  capacité  propre  et  difTérente  pour  la 
chaux,  capacité  bien  moindre  que  ne  le  supposent  les  dosages  habituels; 
certaines  pouzzolanes  artificielles,  non  encore  employées  en  grand,  peu- 
vent faire  exception  à  cette  règle; 

5^  Enfin,  l'affinité  de  l'acide  carbonique  pour  la  chaux  de  ces  divers 
silicates  est  si  puissante,  que,  à  l'aide  d'un  certain  degré  d'humidité,  et 
'  lorsque  son  accès  est  possible,  il  finit  toujours  par  la  neutraliser  en  to- 
talité, en  laissant  en  dehors  tous  les  autres  principes,  qui,  combinés 
ou  non  entre  eux,  ne  se  trouvent  plus  alors  qu'à  l'état  de  mélange  dans 
le  tissu  de  la  masse  transformée. 
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ACTION  DE  L'£AU  DE  MER  SUR  LES  MATÉRIAUX  UYDBAUUQUES. 

Nous  rappellerons  d'abord  que,  indépeadamment  du  sel  marin  ou 
chlorure  de  sodium,  h  la  dose  de 25  à  27  millièmes,  Teaude  mer  contient 
du  sulfate  de  magnésie  et  du  chlorure  de  magnésium,  ainsi  Qu'une  foule 
d'autres  principes  accidentels,  tels  que  :  bicarbonates,  acide  carbonique 
dissous  en  quantité  variable  dans  le  voisinage  des  côtes,  sels  ammonia- 
caux de  diverses  natures,  matières  animales  dissoutes  ou  en  suspension, 
semences  végétatives,  etc. 

Si  Ton  verse  de  Teau  de  chaux  dans  l'eau  de  mer,  il  s'y  forme  sur-le- 
champ  du  sulfate  de  chaux  et  du  chlorure  de  calcium,  et  il  se  précipite 
de  la  magnésie  rendue  libre  ;  le  même  fait  s'observe  lorsqu'on  place  en 
eau  de  mer,  à  l'état  frais  ou  pâteux,  un  mortier,  un  ciment  ou  une  gangue 
à  pouzzolanes;  il  a  lieu  encore,  pour  les  mêmes  composés  parvenus  à  un 
degré  de  cohésion  très-avançé,  quand  l'acide  carbonique  n'a  pas  agi  sur 
leurs  surfaces.  L'af6nité  des  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  pour  la 
chaux  est  donc  assez  puissante  non-seulement  pour  produire  ces  effets, 
mais  encore  pour  enlever  cette  base  à  ses  combinaisons  avec  la  silice  et 
l'alumine  ;  c'est  ainsi  que  toutes  les  gangues  à  pouzzolanes,  tous  les  ci- 
ments et  toutes  les  chaux  hydrauliques  sous  forme  pulvérulente,  sont 
décomposés  par  les  dissolutions,  même  très-étendues,  de  sulfate  de  ma- 
gnésie. Tous  ces  silicates,  cependant,  ne  sont  pas  attaqués  au  même  de- 
gré ;  quelques-uns  peuvent  retenir  une  partie  de  leur  chaux,  qui  n'est  ja- 
mais qu'une  fraction  assez  petite  de  la  totalité. 

Si  donc  la  cohésion,  et  parfois  l'impénétrabilité  qui  résulte  de  la  struc- 
ture solide  ou  massive  de  ces  composés,  ne  pouvait  atténuer  ou  paralyser 
d'aucune  manière  l'action  des  sels  magnésiens,  il  faudrait  désespérer  à 
jamais  de  la  stabilité  ou  durée  en  mer  des  silicates  doubles  d'alumine  et 
de  chaux  formés  par  voie  humide,  c'est-à-dire  de  nos  mortiers,  ciments 
et  gangues  à  pouzzolanes  :  il  n'en  est  heureusement  pas  toujours  ainsi. 

Les  premières  observations  sur  l'action  destructive  qu'exerce  l'eau  de 
la  mer,  ne  datent  que  de  quelques  années;  il  a  fallu  que  de  grands  dé- 
sastres arrivés  à  Saint-Malo,  à  la  Rochelle,  au  Havre  et  ailleurs,  vinssent 
avertir  les  ingénieurs,  et  par  suite  le  gouvernement,  pour  qu'on  se  préoc- 
cupât sérieusement  des  causes  du  mal.  Ce  n'est  pas  que  l'action  saline  ne 
se  soit  exercée  dans  tous  les  temps  sur  les  maçonneries  sous-marines, 
mais  dans  des  circonstances  et  d'une  manière  assez  restreintes  pour  qu'il 
fût  permis  d'attribuer  ses  effets  à  l'action  dynamique  des  vagues  et  à  celle 
du  temps. 

Les  causes  une  fois  connues  et  le  problème  posé,  la  solution  pratique 
a  dû  sembler  des  plus  faciles  au  premier  abord.  De  quoi  s'agirait-il,  en 
effet?  De  distinguer,  entre  les  composés  divers  que  donnent  les  matériaux 
connus,  chaux,  ciments  et  pouzzolanes,  quels  sont  ceux  que  la  mer  res- 
pecte ou  détruit.  Il  suffisait  donc  d'immerger  les  uns  et  les  autres  et  de 
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faire  un  choix  :  c'est  ce  que  Ton  a  tenté,  et  rien  de  certain,  rien  de  posi- 
sif  n'est  sorti  de  cette  manière  de  procéder;  soit  en  mer  libre,  soit  dans 
la  môme  eau  enfermée  dans  les  baquets  ou  cuves  des  laboratoires.*  En 
mer  libre,  on  a  vu  se  produire,  en  certains  parages  et  sur  des  composés 
identiques,  des  phénomènes  directement  contraires  :  tel  ciment  qui  résis- 
tait h  Saint-Jean  de  Luz,  était  détruit  au  Boyard,  sur  les  côtes  de  la  Ro- 
chelle; telle  combinaison  de  chaux  ou  de  pouzzolane  d'Italie,  admise 
comme  bonne  à  Toulon,  ne  réussissait  ni  à  Alger,  ni  sur  l'Océan  ;  et  ce 
qui  rendait  la  difflculté  plus  grande  encore,  c'est  que  la  mer  libre  ne  ré- 
pondait qu'après  un  temps  très-long,  quelquefois  après  plusieurs  années, 
aux  questions  posées  de  cette  manière. 

Des  observations  nombreuses,  recueillies  dans  divers  porls,  tant  sur 
les  composés  hydrauliques  modernes  employés  que  sur  d'autres  apparte- 
nant à  une  haute  antiquité,  qui,  rapprochées  et  comparées,  ont  jeté  une 
grande  lumière  sur  les  causes  et  les  effets  de  l'action  saline,  il  est  résulté 
d'abord  qu'on  ne  peut  assimiler  les  effets  de  la  mer  libre  à  ceux  qu'elle 
produit  lorsqu'on  l'enferme  dans  les  cuves  d'un  laboratoire.  En  mer  libre, 
les  matériaux  qui  ont  une  tendance  prononcée  à  incruster,  à  tapisser  en 
quelque  sorte  les  corps  immergés,  sont  fournis  à  ces  corps  d'une  ma- 
nière continue,  et  toujours  avec  la  même  abondance.  Dans  le  laboratoire , 
au  contraire,  l'eau  de  mer,  même  renouvelée  tous  les  jours,  n'apporte 
chaque  fois  qu'une  très-petite  quantité  de  ces  matériaux  conservateurs, 
et,  dans  cet  intervalle,  les  composés  hydrauliques  en  expérience  restent 
sous  l'influence  prépondérante  des -sels  destructeurs. 

Lorsqu'on  analyse  les  débris,  devenus  stationnaires,  d'un  composé 
hydraulique  désagrégé  par  l'action  saline,  on  y  trouve  immédiatement  : 
1^  un  résidu  de  sable  ou  de  matières  pouzzolaniques,  selon  que  la  des- 
truction a  porté  sur  un  simple  mortier  ou  sur  une  gangue  à  pouzzolanes; 
2"  un  peu  de  carbonate  de  chaux  ;  3""  de  la  magnésie  libre,  ou  combinée 
avec  la  pouzzolane,  ou  carbonatée;  4®  tantôt  point,  tantôt  très-peu  de 
chaux  neutralisée  par  la  silice;  5*"  et  enfln  quelques  millièmes  de  sulfates 
de  chaux  et  de  magnésie,  si  l'on  n'a  pas  suffisamment  lavé  les  débris  à 
l'eau  pure  avant  de  les  analyser. 

Si  l'on  pouvait  rapprocher  ces  mêmes  débris  et  les  reconstituer  en  un 
tout  physiquement  cohérent  et  résistant,  il  est  évident  que  l'eau  de  mer 
ne  pourrait  exercer  aucune  action  chimique  sur  ce  nouveau  corps  qui  ne 
contiendrait  plus  les  éléments  de  destruction  éliminés  par  l'eau  de  mer 
elle-même. 

Lorsqu'on  analyse,  au  contraire,  les  parties  prises  à  quelques  centi- 
mètres au-dessous  de  la  croûte  verdâtre  ou  des  végétations  sous-marines 
qui  tapissent  certains  composés  hydrauliques,  immergés  depuis  un  assez 
grand  nombre  d'années  pour  ne  laisser  aucun  doute  sur  la  persistance 
indéfinie  de  leur  stabilité,  on  y  retrouve  parfois  en  totalité  les  éléments 
du  composé  primitif,  sans  introduction  d'autres  principes,  et  ces  parties 
tirées  de  l'intérieur  sont  le  plus  souvent  attaquées  et  détruites  en  quelques 
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jours  dans  la  môme  eau  de  mer  employée  dans  le  laboratoire.  La  mer 
libre  peut  donc  laisser  subsister  dans  toute  Tintégrité  de  leur  composi*' 
tion  première,  c'est-à-dire  avec  toute  leur  chaux  attaquable,  certains 
silicates  destructibles  par  son  action  dans  le  laboratoire^  puisqu'elle  s'est 
mise  elle-même  dans  l'impossibilité  de  pénétrer- dans  leur  tissu  par  l'effet 
des  enduits  végétatifs,  madréporiques  ou  coquilliers,  dont  elle  les  a 
enveloppés. 

L'analyse  d'autres  composés,  aussi  bien  conservés  en  mer  libre  que  les 
précédents,  y  dénote  quelquefois  une  composition  chimique  nouvelle 
qui  a  la  plus  grande  analogie  avec  celle  du  corps  fictif  dont  nous  venons 
de  parler,  et  qui  ne  peut  conséquemment  donner  aucune  prise  aux  sels 
magnésiens.  Ces  silicates  transformés  sont  alors  aussi  inattaquables  par 
l'eau  de  mer  employée  dans  le  laboratoire  que  par  la  mer  libre;  la  mer 
peut  donc,  sans  les  détruire,  introduire  parfois  des  principes  nouveaux, 
dans  le  tissu  de  certains  silicates  d'alumine  et  de  chaux  en  môme  temps 
qu'elle  en  élimine  ou  modifie  ceux  qui  sont  contraires  à  la  stabilité. 

De  là,  trois  classes  de  composés  hydrauliques  par  rapport  à  l'action 
saline,  savoir  :  , 

!•  Ceux  qui  résistent,  par  l'efffet  d'un  changement  de  constitution  chi- 
mique intégral,  ou  limité  en  profondeur,  que  la  mer  y  opère  spontané- 
ment et  qui  n'ont,  par  conséquent,  besoin  d'aucun  enduit  préservateur; 

2*^  Ceux  qui  ne  subsistent  et  ne  peuvent  subsister  que  sous  la  protec- 
tion de  ces  mômes  enduits  ; 

3*  Ceux  enfin  sur  lesquels  ces  enduits  ne  peuvent  se  maintenir,  soit 
par  la  violence  des  coups  de  mer,  soit  par  leur  nature,  et  qui  périssent 
par  l'effet  môme  des  transformations  chimiques  que  la  mer  tend  à  y  in- 
troduire. 

Les  premiers  peuvent  être  reconnus  et  appréciés  par  certaines  expé- 
riences de  laboratoire  à  l'aide  desquelles  on  exerce  sur  eux  une  action 
purement  saline,  c'est-à-dire  indépendante  des  éléments  conservateurs 
que  renferme  la  mer  libre  ;  on  peut  donc ,  quand  ils  résistent  à  cette 
épreuve,  conclure  à  fortiori  qu'ils  résisteront  en  mer  libre,  puisqu'ils  y 
trouveront  des  auxiliaires  qui  viendront  ajouter  à  leur  valeur  intrin- 
sèque. 

Quant  aux  composés  de  la  deuxième  et  de  la  troisième  catégorie ,  les 
essais  du  laboratoire  ne  peuvent  que  les  classer  par  ordre  de  stabilité , 
attendu  que  Teau  de  mer  naturelle  ou  artificielle  qu'on  y  emploie,  ne 
possède  plus ,  comme  nous  l'avons  fait  remarquer,  cette  espèce  de  vita- 
lité qui  produit  les  végétations  sous-marines  et  les  sécrétions  d'origine 
animale  dont  elle  enveloppe  les  corps  immergés,  quand  elle  agit  dans 
toute  sa  liberté  avec  ses  courants ,  son  agitation  et  tous  seâ  éléments 
hétérogènes,  constants  ou  accidentels.  La  mer  libre,  seule,  peut  donc 
répondre  aux  questions  de  stabilité  ou  de  non-stabilité  des  composés 
dont  il  s'agit,  et  nous  avons  dit  à  quelles  conditions. 
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OBSERVATIONS  QUI  ONT  CONDUIT   AU   NOUVEAU   MODE  DRESSAI  EMPLOYE    DANS 

LE  LABORATOIRE. 

Les  motifs  de  la  substitution  du  nouveau  procédé  aux  immersions  ordi- 
naires pratiquées  dans  les  laboratoires ,  sont  les  suivants  : 

1^  Tous  les  produits  où  la  cbaux  n'entre  que  lentement  en  combinaison 
avec  les  principes  qui  la  neutralisent,  étant  plongés  frais  en  eau  de  mer, 
sont  attaqués  d'autant  plus  profondément  que  la  chaux  y  reste  plus  long- 
temps libre  en  toutou  en  partie.  L'immersion  immédiate  d'échantilloDs 
d'un  volume  nécessairement  très-limité  ne  peut  donc,  dans  un  labora- 
toire, que  signaler  comme  destructibles  indistinctement  tous  les  silicates 
à  prise  lente. 

2*»  D'un  autre  côté,  l'immersion  de  ces  silicates,  effecluée  longtemps 
après  leur  confection ,  laisse  à  l'acide  carbonique  de  l'air  le  temps  de 
régénérer  en  carbonate  neutre  et  sur  une  certaine  profondeur  la  chaux 
de  leurs  parties  superûcielles,  en  sorte  qu'ils  se  trouvent  enveloppés  d'une 
croûte  inattaquable  et  imperméable  à  l'eau  salée^dans  plusieurs  circon- 
stances. Dans  ce  cas,  l'immersion  ne  peut  donc  plus  rien  apprendre  sur 
la  valeur  des  échantillons  ainsi  garantis. 

3"  Des  deux  observations  qui  précèdent,  il  résulte  nécessairement  que 
les  silicates  à  essayer  doivent  avoir  atteint  en  vase  clos,  hors  de  toute 
influence  extérieure,  un  degré  de  cohésion  chimique  plus  ou  moins 
avancé,  avant  d'être  mis  en  contact  avec  l'eau  salée. 

4^  Une  autre  nécessité,  c'est  de  pouvoir  facilement  se  rendre  compte 
de  l'action  saline,  c'est-à-dire  de  sa  marche  plus  ou  moins  rapide,  de  sa 
continuité  ou  de  sa  fm,  sur  les  échantillons  en  expérience.  Et  comme 
toute  action  exercée  par  les  bains  d'immersion  réagit  sur  leur  propre 
composition  et  peut  s'apprécier  à  une  époque  quelconque  par  leur  état 
actuel  comparé  à  leur  état  initial,  il  faut  s'attacher  à  rendre  cette  compa- 
raison aussi  simple  et  aussi  facile  que  possible. 

5^  Or,  sept  années  d'expériences  comparatives  ont  prouvé  qu'une  simple 
dissolution  très-étendue  de  sulfate  de  magnésie  (4  à  5  grammes  de  sel 
anhydre  dans  iOOO  grammes  d'eau  pure,  ou  8  à  9  grammes  du  même  sel 
avec  son  eau  de  cristallisation),  produit,  sur  les  échantillons  qu'elle 
baigne,  les  mêmes  effets  que  l'eau  de  mer  elle-même. 

6^  Cela  étant,  tant  que  la  dissolution  magnésique  agit  sur  ces  échantil- 
lons ,  elle  se  charge  de  sulfate  de  chaux  et  abandonne  de  la  magnésie ,  ce 
que  l'on  constate  par  i'oxalate  d'ammoniaque  qui  précipite  la  chaux  à 
l'état  d'oxalate  insoluble.  Quand,  au  contraire,  le  bain  d'immemon  ne 
se  trouble  plus  sous  l'influence  de  I'oxalate,  son  action  actuelle  sur  les 
échantillons  qu'il  contient,  est  absolument  nulle,  ce  qui  n'empêche  pas 
l'action  qui  a  précédé  d'avoir  plus  tard  telle  ou  telle  conséquence  sur 
leur  stabilité. 

7"^  Le  moment  où  cessera  cette  action  du  bain  magnésique,  peut  se  faire 
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attendre  plusieurs  jours,  plusieurs  mois  et  môme  plusieurs  années,  selon 
la  nature  des  silicates  immergés,  sans  que,  dans  ce  dernier  cas,  il  y  ait 
danger  de  destruction. 

Telles  sont  les  considérations  d'où  Ton  est  parti  pour  tracer  la  marche 
à  suivre  dans  ce  genre  d'expériences. 

MARCHE    A  SUIVRE  DANS  L*APPLICATrON  DU  NOUVEAU  PROCÉDÉ. 

On  introduit  les  mortiers,  ou  gangues  à  chaux  et  pouzzolanes,  ou 
ciments  encore  à  Tétat  pâteux ,  dans  des  bocaux  de  verre  blanc  que  Ton 
puisse  clore  ensuite  hermétiquement  à  l'aide  de  rondelles  de  liège  ou  de 
bois  goudronnées  par-dessus  ;  les  composés  pâteux  y  durcissent  comme 
ils  le  feraient  au  sein  d'un  épais  massif,  et  après  un  temps  qui  ne  doit  pas 
Être  moindre  d'un  mois,  mais  qui  peut  aller  bien  au  delà  si  l'on  veut  ou 
si  la  nature  du  composé  l'exigé,  on  brise  les  bocaux  qui  ont  servi  de 
moules,  on  taille  les  échantillons  en  parallélipipèdes  ou  en  cylindres  (ces 
formes  peuvent  être  données  immédiatement  par  les  bocaux),  en  leur 
ménageant  des  arêtes  aussi  vives  que  possible  ou  en  avivant  celles  que  le 
moulage  aémoussées;  on  les  lave  ensuite  à  l'eau  pure  en  les  brassant 
assez  fortement  pour  enlever  toutes  les  parcelles  séparées  de  la  masse  par 
l'action  de  la  taille,  après  quoi  on  les  immerge  dans  une  dissolution  de 
sulfate  de  magnésie  préparée  comme  il  a  été  dit  ;  le  volume  de  ce  bain 
doit  équivaloir  à  environ  cinq  ou  six  fois  celui  de  la  pièce  immergée.  Il 
faut  le  renouveler  tous  les  jours  si  l'oxalate  d'ammoniaque  y  forme  des 
précipités  abondants,  et  tous  les  cinq  ou  six  jours  si  ce  sel  n'y  produit 
qu'un  louche  sensible.  On  considère  cette  première  épreuve  comme  ter- 
minée quand  l'oxalate  ne  trouble  plus  la  dissolution  magnésique.  Mais  si 
l'on  opère  en  hiver,  dans  un  laboratoire  dont  la  température  ne  soit  que 
de  10  à  iS*  centigrades,  il  faudra,  avant  de  prononcer  sur  cette  nullité 
d'action  de  l'oxalate ,  s'en  assurer  définitivement  après  avoir  élevé  et 
maintenu  la  température  du  bain  de  40''  à  50<^  centigrades  pendant  une 
journée. 

Les  conséquences  de  cette  première  phase  des  essais  peuvent  se  mon- 
trer pendant  leur  durée  môme  ou  beaucoup  plus  tard  ;  dans  ce  cas,  on 
met  en  réserve  le  bocal  et  l'échantillon  contenu,  en  couvrant  légèrement 
le  tout  de  manière  à  empêcher,  comme  on  a  dû  le  pratiquer  précédem- 
ment, l'introduction  de  la  poussière,  mais  non  le  renouvellement  et  l'ac- 
tion de  l'air.  On  maintient  le  niveau  du  bain  par  des  additions  successives 
d'eau  distillée,  selon  que  l'évaporation  le  demande. 

On  voit  assez  souvent  se  former,  dans  plusieurs  de  ces  bains,  des  dépôts 
très-blancs  qui  s'attachent  à  la  fois  aux  parois  des  bocaux  et  aux  échan- 
tillons. Il  faut  alors  sortir  ces  échantillons,  les  brosser  fortement,  et,  si . 
cela  ne  suffit  pas  pour  les  dépouiller  des  incrustations,  les  plonger  pen- 
dant quelques  secondes  dans  un  acide  très-étendu ,  qui  les  en  débarrasse 
complétemenL  On  les  lave  ensuite  à  l'eau  pure,  et  on  les  remet  dans  une 
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nouvelle  dissolution  dont  il  faut  suivre  de  nouveau  Taltéralion,  si  elle  a 
lieu;  il  est  sous-entendu  que  Ton  nettoie  en  niâme  temps  les  bocaux  pour 
leur  rendre  leur  transparence. 

C'est  ordinairement  par  des  fissures  parallèles  auxarôtes  des  angles  diè- 
dres que  se  manifestent  les  premiers  effets  de  l'action  saline,  quand  ils  ont 
lieu.  Dès  que  ces  fissures  apparaissent,  le  sort  de  Téchantillon  est  décidé  :  il 
périra  infailliblement  ;  ce  n'est  plus  qu'une  affaire  de  temps;  la  deuxième 
ou  quatrième  année  au  plus  tard  en  amène  la  ruine.  L'apparition  de  ces 
fissures,  dans  le  cas  des  composés  destructibles,  n'a  point  d'époque  fixe; 
elle  peut  se  déclarer  après  huit  ou  dix  jours  comme  après  huit  à  dix  mois, 
mais  assez  rarement  au  delà  de  ce  dernier  terme. 

Dans  certains  cas,  les  signes  d'altération  s'annoncent  à  la  fois  par  des 
fissures  près  des  arêtes  et  par  des  crevasses  sur  les  flancs  des  échantil- 
lons ;  leur  ruine  est  alors  imminente.  On  voit  sur  certains  ciments  très- 
chargés  en  chaux  et  très-fortement  cuits  ou  frittes,  ces  signes  se  montrer 
d'abord  au  sommet  des  angles  trièdres  (s'ils  sont  taillés  en  parallélipi- 
pèdes)^  par  des  pustules  d'où  sort  une  matière  floconneuse  blanche^  qui 
n'est  autile  que  du  carbonate  de  chaux  mêlé  d'un  peu  de  carbonate  de 
magnésie  avec  traces  d'alumine. 

L'absence  de  ces  divers  symptômes  d'une  destruction  totale  plus  ou 
moins  prochaine  n'a  pas  toujours  la  signification  que  l'on  serait  tenté  de 
leur  attribuer.  L'altération  peut  quelquefois  exister,  sans  qu'aucun  indice 
apparent,  visible  même  à  la  loupe,  en  avertisse  ;  par  cette  raison,  l'examen 
intérieur  deviendra,  dans  tous  les  cas,  indispensable,  surtout  quand  les 
échantillons  auront  abandonné  longtemps,  ou  même  sans  discontinuer, 
de  la  chaux  aux  bains  magnésiques. 

Quand  donc  tous  les  échantillons,  sans  exception ,  seront  parvenus 
jusqu'au  dixième  mois  d'immersion,  en  apparence  ou  réellement  intacts, 
on  procédera  à  l'examen  intérieur  en  les  sciant  ou  en  les  cassant  le  plus 
franchement  possible  en  deux  ou  trois  morceaux.  L'altération  intérieure, 
si  elle  existe,  se  manifeste  alors  tantôt  par  une  perte  de  consistance  qui , 
sous  une  croûte  mince  et  plus  ou  moins  résistante,  pénètre  plus  ou  moins 
profondément  l'échantillon,  tantôt  par  des  solutions  de  continuité,  appa- 
rentes ou  non,  qui  divisent  la  masse  en  fragments  irréguliers  ou  en  zones 
concentriques  autour  d'un  noyau  central.  Ces  divers  modes  de  décom- 
position physique,  dont  l'existence,  sans  qu'on  en  soit  averti,  a  lieu  dans 
un  liquide  tranquille,  ne  pourraient  s'effectuer  dans  une  mer  agitée  sans 
être  suivis  progressivement  de  la  ruine  des  masses  immergées. 

Quant  aux  pièces  réellement  intactes  dans  leur  constitution  physique 
à  cette  époque  de  dix  mois  d'immersion,  leurs  cassures,  lorsqu'il  s*agit 
de  mortiers  ou  de  ciments,  sont  parfaitement  égales  d'aspect  et  de  durée 
sur  toute  leur  étendue.  La  loupe  n'y  découvre  aucune  trace  d'altération. 
Les  cassures  des  gangues  à  pouzzolanes,  dans  les  mêmes  circonstances 
de  stabilité ,  sont  ordinairement  comme  encadrées  de  bandes  plus  ou 
moins  larges,  dont  la  couleur  est  plus  claire  ou  plus  foncée  que  celle  du 
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centre.  Ces  bandes  qui  résultent,  comme  le  prouve  leur  analyse,  d'une 
modification  chimique  dans  la  composition  du  silicate  auquel  elles  ap- 
partiennent, sont  comme  soudées  aux  parties  intérieures,  quoique  parfois 
moins  et  parfois  plus  dures  que  celles-ci. 

Ces  indications,  néanmoins,  ne  sont  pas  une  garantie  suffisante  pour 
l'ayenir;  la  vraie  pierre  de  touche,  l'expérience  complémentaire  qui  ne 
doit  laisser  aucun  doute,  consiste  à  immerger  de  nouveau  les  fragments 
donnés  par  Texamen  intérieur,  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  ma- 
gnésie, mais  après  les  avoir  soigneusement  débarrassés  des  parties  ébran- 
lées et  presque  détachées  de  la  masse  par  Teffet  du  sciage  ou  ducassage. 
On  conduit  cette  nouvelle  épreuve  comme  on  Ta  fait  pour  la  première, 
et  si ,  pendant  un  temps  déterminé  dont  Texpérience  donnera  la  limite , 
les  fragments  se  maintiennent  intacts,  on  peut  en  conclure,  suivant  les 
cas,  une  certitude  ou  une  probabilité  seulement  de  résistance  indéfinie 
en  mer  libre. 

Le  grand  nombre  de  mortiers,  ciments  et  gangues  à  pouzzolanes  qui 
ont  succombé  aux  épreuves  que  nous  venons  de  décrire,  en  démontre, 
par  cela  môme,  toute  Tlmportance;  nous  ne  prétendons  pas,  cependant, 
qu'il  faille  renoncer  à  employer  tous  les  composés  hydrauliques  que  ce 
mode  d'investigation  signale  comme  destructibles,  s'ils  ont  en  leur  faveur, 
depuis  un  grand  nombre  d'années,  le  témoignage  contraire  de  la  mer 
libre;  nous  croyons  seulement  qu'il  ne  faut  alors  s'écarter  en  rien  des 
précédents,  c'est-à-dire  que,  dans  la  supposition  d'une  identité  rigou- 
reuse de  matériaux,  il  faudrait  encore  adopter  les  mômes  dosages,  le 
même  mode  de  confection  et  d'emploi,  et  toujours,  autant  que  possible, 
dans  les  mômes  parages  et  la  môme  situation,  par  rapport  aux  coups 
de  mer. 

On  ne  pourrait  en  effet,  sans  danger,  s'autoriser,  pour  de  nouveaux 
parages,  des  exemples  de  succès  obtenus  sur  quelques  points  de  l'Océan 
ou  de  la  Méditerranée.  Ces  mers,  selon  la  nature  des  roches  qui  en  for- 
ment le  fond  et  les  rivages,  selon  leurs  courants  et  leurs  affluents,  et 
peut-être  aussi  par  l'effet  de  leur  température  moyenne,  peuvent  fournir 
des  quantités  d'acide  carbonique  très-différentes  et  ne  pas  nourrir  éga- 
lement ces  masses  de  mollusques  dont  les  sécrétions  concourent  avec 
cet  acide  à  encroûter  si  efficacement  les  corps  immergés.  Or,  ne  pas 
tenir  compte  de  ces  causes  plus  ou  moins  efficaces  de  conservation,  serait 
une  faute  dont  les  conséquences  pourraient  ôtre  déplorables. 

DEDUCTIONS  QUI  RÉSULTENT  DES  TRAVAUX  RÉGENTS  DE  M.   VIGAT. 

En  appréciant^  comme  ils  doivent  l'être,  les  procédés  de  laboratoire 
employés  pour  reconnaître  les  divers  degrés  de  stabilité  de  ces  compo- 
sés, on  aura  dû  se  convaincre  qu'ils  exagèrent  nécessairement  l'effet 
que  produirait  la  mer  libre,  puisqu'ils  ne  sont  contre-balancés  par  aucun 
des  moyens  d'atténuation  ou  môme  de  neutralisation  que  possèdent  en 
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général ,  quoique  à  des  degrés  différents^  toutes  les  mers  dans  leur  état 
de  liberté  et  d'agitation.  ♦ 

11  en  résulte  évidemment  qu'il  n'est  pas  nécessaire,  ainsi  que  cela  a  été 
observé  pour  les  mortiers  hydrauliques,  que  les  composés  quels  qu'ils 
soient^  résistent  absolument  à  ces  épreuves  du  laboratoire  pour  être  jugés 
capables  d'une  stabilité  indéfinie  en  mer  libre.  La  difficulté,  dans  ce  cas, 
consiste  à  savoir  pendant  combien  de  temps  ils  doivent  subir,  sans  alté- 
ration, ces  mêmes  épreuves,  pour  être  classés  comme  bons  à  toute  con- 
struction sous-marine. 

Ce  problème,  dans  certains  cas,  peut-être  résolu  par  la  comparaison 
de  ce  qui  s'est  passé  en  mer  libre,  pendant  un  temps  suffisant,  sur  des 
composés  bien  connus,  et  de  ce  que  l'on  a  observé  sur  des  composés 
identiques,  dans  le  laboratoire;  or,  en  commençant  cette  comparaison 
par  les  mortiers  à  chaux  éminemment  siliceuse  de  l'Ardèche,  et  prenant 
pour  point  de  départ  les  faits  observés  à  Alger,  h  Marseille  et  à  Port- 
Vendres,  où  ces  mortiers  exposés  nus  à  l'action  saline  se  maintiennent 
intacts  depuis  plus  de  dix  ans,  on  voit  que  les  moins  résistants  de  leurs 
pareils  ont  tenu  bon  un  peu  plus  de  deux  ans  dans  les  dissolutions  magné- 
siques,  et  que  les  meilleurs  y  sont  encore  actuellement  intacts,  c'est-à- 
dire  depuis  quatre  ans,  sans  que  Ton  puisse  assigner  à  cette  différence 
de  temps  d'autre  cause  que  la  différence  d'énergie  des  chaux  employées, 
bien  que  provenant  toutes  des  carrières  du  Theil  qui  fournissent  aux 
travaux  de  la  Méditerranée,  mais  dont  les  bancs  sont  loin  d'être  homo- 
gènes. Il  se  pourrait  aussi  que  la  difiérence  des  sables  y  fût  pour  quel- 
que chose;  car  tous  ne  conviennent  pas,  au  même  points  à  ces  sortes 
de  chaux. 

Peut-on,  d'après  ces  rapprochements,  conclure  que  deux  ans  soient 
une  limite  de  temps  au  delà  de  laquelle  de  légers  indices  d'altération 
puissent,  dans  les  essais  du  laboratoire,  être  considérés  comme  sans 
importance,  c'est-à-dire  comme  n'empêchant  pas  que  les  mortiers  sur 
lesquels  ils  se  manifestent,  ne  soient  capables  d'une  résistance  indéfinie 
dans  les  eaux  de  la  Méditerranée?  Si  une  telle  conclusion  manque  de 
rigueur,  elle  parait  offrir,  du  moins,  un  grand  degré  de  probabilité. 

11  n'a  malheureusement  pas  été  possible  de  trouver,  dans  les  travaux 
exécutés  sur  les  côtes  de  l'Océan,  dans  la  Manche,  des  exemples  assez 
nombreux,  assez  authentiques,  d'emploi  de  mortiers  semblables  à  ceux 
de  la  Méditerranée,  pour  en  tirer  une  conclusion  quelconque;  nous 
savons  seulement  que,  en  ces  parages,  d'excellents  mortiers  pour  l'eau 
douce,  mais  n'ayant  pas  pour  gangues  des  chaux  éminemment  siliceuses 
comme  celles  de  l'Ardèche,  périssent  du  dix-huitième  au  vingtième  mois 
d'immersion,  et  du  cinquième  au  sixième  seulement  dans  les  bains  de 
sulfate  de  magnésie. 

Il  suit  de  là  que,  en  ne  prenant  notre  procédé,  convenablement  appli- 
qué aux  mortiers,  que  comme  un  moyen  d'élimination,  il  dénonce  sans 
ambiguïté,  dans  un  temps  très-court,  tous  ceux  qui  ne  peuvent  conve- 
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nir  aux  travaux  à  la  mer,  à  moins  d'être  exactement  défendus  du  contact 
de  l'eau  salée  par  de  bons  revêtements  ;  quant  aux  autres  qui,  sans  ce 
secours,  pourraient  subsister  indéûniment  dans  une  mer  quelconque , 
le  même  procédé  exige  un  temps  assez  long  tout  en  laissant  quelques 
incerliludes. 

Pour  les  ciments,  il  y  a  au  contraire  une  garantie  certaine  de  durée 
indéfinie  en  mer  libre  quelconque,  toutes  les  fois  que,  immergés,  sous 
forme  prismatique  à  arêtes  vives,  dans  les  dissolutions  du  laboratoire, 
ils  y  conserveront,  sans  fissures  quelconques,  la  vivacité  de  ces  arêtes 
pendant  vingt  mois;  de  plus,  indépendamment  de  toute  expérience,  tous 
ceux  dont  la  composition  chimique  naturelle  ou  artificielle  satisfera  aux 
conditions  posées,  devront  appartenir  à  cette  classe  de  ciments  indes- 
tructibles. On  peut  citer,  à  l'appui  de  ces  affirmations,  des  exemples 
de  résistance  de  plus  de  six  ans  à  l'inQuence  permanente  de  nos  disso- 
lutions, et  la  mer  libre  nous  en  fournirait,  au  besoin,  d'une  date  beaucoup 
plus  ancienne. 

A  l'égard  des  pouzzolanes  naturelles  ou  artificieties,  on  n'a  remarqué 
des  allures  bien  franches,  bien  constantes,  en  bien  ou  en  mal,  que  dans 
le  cas  de  leur  combinaison,  en  bonnes  proportions,  avec  les  chaux  gras- 
ses; nos  bains  magnésiques  font  alors  si  prompte  justice  de  celles  de 
ces  combinaisons  qui  ont  péri  ou  périraient  à  nu  en  mer  libre,  et  produi- 
sent, au  contraire,  sur  les  autres,  des  phénomènes  de  transformations 
conservatrices  si  constants,  si  réguliers  dans  leur  marche  progressive, 
qu'il  est  impossible  de  s'y  méprendre.  On  possède  à  l'appui  des  exemples 
qui  datent  de  dix  ans. 

Mais,  lorsqu'on  s'écarte  des  trois  genres  de  composés  hydrauliques 
indiqués,  en  cherchant  à  les  combiner  deux  à  deux  ou  trois  à  trois,  on 
observe,  dans  la  marche  des  phénomènes,  des  irrégularités  et  des  faits 
si  opposés  aux  déductions  théoriques  en  apparence  les  plus  ration- 
nelles, qu'ils  déroutent  toutes  les  prévisions.  Il  faut  donc  se  défier  de  ces 
sortes  de  combinaisons,  par  cela  même  qu'elles  débutent  souvent  d'une 
manière  très-séduisante  pour  finir,  à  des  époques  indéterminées,  et  quel- 
quefois assez  tard,  par  la  ruine  la  plus  complète. 

D'après  ce  qui  précède,  on  voit  que,  des  trois  composés  distincts  dont 
il  vient  d'être  question,  celui  qui  présente  le  moins  de  chances  certaines 
de  bonne  tenue  au  contact  immédiat  de  l'eau  salée,  et  dont,. cependant, 
l'emploi  serait  le  plus  facile  et  en  même  temps  le  plus  économique,  c'est 
le  simple  mortier  hydraulique  :  il  n'en  est  heureusement  pas  de  même 
des  deux  autres. 

La  seule  difficulté  qui  reste  à  vaincre  pour  transformer  les  argiles 
pures  en  pouzzolanes  spéciales  pour  l'eau  de  mer,. tient  à  un  problème 
de  cuisson  qui  n'a  jamais  donné  lieu  à  des  tentatives  sérieuses  de  solu- 
tion pratique,  et  dont  on  ne  peut  pas  dire,  conséqucmment,  qu'il  soit 
impossible;  mais,  à  défaut  d'un  moyen  facile  et  économique  de  cuire  ces 
argiles  sous  forme  pulvérulente,  on  peut  atteindre  le  môme  but  en  les 
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faisant  cuire  sous  forme  de  mottes,  sans  dépasser  le  rouge  cerise  répon- 
dant à  700  ou  800  degrés  centigrades  au  plus. 

Deux  objections  plus  sérieuses  naîtraient  de  considérations  relatives 
aux  effets  fÂcheux  que  pourraient  produire,  sur  ces  gangues  pouzzolani- 
ques,  les  gelées^  les  dessiccations  et  imbibitions  alternatives  à  intervalles 
éloignés,  et  pouvant  donner  lieu  à  la  décomposition  physique  des  masses 
soumises  à  ces  changements  de  milieu.  Nous  répondrons  à  cela  que 
nous  n'avons  eu  en  vue  que  les  cas  d'une  immersion  continue,  ou  seu- 
lement interrompue  par  le  court  intervalle  de  temps  qui  sépare  deux 
marées  consécutives  ordinaires,  car,  pour  tous  les  autres  cas  d'immer- 
sion et  d'émersion  à  longs  intervalles,  nous  ne  voyons  pas  qu'on  ait  à 
s'en  préoccuper,  attendu  que  les  maçonneries  qui  y  sont  exposées,  sont 
toujours  ou  peuvent  toujours  être  défendues  du  contact  de  l'eau  salée 
par  des  revêtements  imperméables. 

Nous  n'avons  rien  dit  de  l'eiTet  du  sable  introduit  dans  ces  dernières 
gangues  ;  cette  introduction,  le  plus  souvent  indispensable,  donnera  lieu 
à  des  agrégats  dont  la  cohésion  physique  sera  notablement  moindre  que 
celle  des  gangues  employées,  pures  ;  nous  ne  pensons  pas  que  Toa 
puisse,  par  cette  raison,  y  introduire  plus  de  1  volume  i/3  de  sable  pour 
t  de  pâte,  composée  elle-même  de  15  à  18  parties,  au  plus,  de  chaux 
grasse,  pesée  vive,  pour  100  parties  de  pouzzolane. 

Le  succès  de  ces  composés  demandera,  pour  le  mélange  des  matières* 
une  perfection  dont  la  pratique  ne  s'est,  jusqu'à  ce  jour,  que  trôs-médio- 
crement  préoccupée.  Il  est  de  toute  évidence  que,  s'il  reste  dans  ces 
mélanges  de  nombreux  grumeaux  de  chaux  disséminés  dans  les  pâtes, 
ce  seront  autant  de  petits  foyers  d'expansion  par  leur  transformation  en 
chaux  sulfatée,  laquelle,  avant  sa  dissolution,  aura  produit,  près  des  sur- 
faces d'abord,  et  de  proche  en  proche  vers  l'intérieur  ensuite,  des  sou- 
lèvements,  causes  infaillibles  de  ruine. 

Mais,  en  attendant  que  la  nécessité  et  l'expérience  viennent  à  bout  de 
ces  difficultés  très-surmontables,  les  ciments  ne  feront  jamais  défaut  aux 
constructions  à  la  mer,  soit  sur  les  côtes  de  la  Manche,  soit  ailleurs,  et 
déjà  M.  l'inspecteur  général  des  ponts  et  chaussées  Féburier  a  pourvu  le 
port  de  Sainl-Malo  d'un  ciment  artificiel  qui  résiste  parfaitement  dans 
ces  parages;  or,  dans  ce  ciment,  la  silice  et  l'alumine  forment  les  0,786 
de  la  chau](  représentée  par  1000.  Cette  composition  se  rapproche  beau- 
coup de  la  catégorie  que  nous  avons  signalée  comme  inattaquable  par 
nos  épreuves,  et  a  fortiori  par  la  mer  libre,  catégorie  où  l'argile  (fer  et 
autres  substances  non  compris)  varie  en  quotité  de  0,80  à  0,96,  pour  100 
de  chaux. 

On  pourra  se  demander  s'il  n'eût  pas  été  possible  d'abréger  le  temps 
des  expériences  en  introduisant  dans  nos  bains  d'immersion  une  dose 
de  sulfate  de  magnésie  plus  forte  que  celle  qui  a  été  adoptée  ?  Sans 
nier  cette  possibilité,  il  nous  a  paru  plus  sûr,  plus  rationnel,  de  s'en 
tenir  aux  dosages  dont  les  efi'ets,  dans  le  laboratoire,  sont  sensiblement 
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égaux  à  ceux  qu'y  produit  Teau  de  mer  naturelle,  que  de  chercher  à 
les  exagérer.    . 


Pour  compléter  ce  que  nous  venons  de  dire  sur  les  propriétés  des 
chaux  et  des  mortiers  hydrauliques,  nous  donnons  ici  les  résultats  d'a- 
nalyses faites  sur  un  certain  nombre  de  calcaires,  ciments,  pouzzolanes 
et  autres  matériaux  hydrauliques. 


Pierres  calcaires  à  chaux  grasse. 


Chaux 

Magnésie 

Oxyde  de  fer 

Argile  et  quartz.. 
Acide  carbonique. 


Spath 
d'iuande. 

56,4 


Marbre 
itatuaire. 

55,4 
0.4 

» 
1.0 


Calcaire 
du  Jura. 

54,6 
0,9 

» 

1,& 


Calcaire 

eronier. 

de 

Paris. 

54,6 


1.5 


Calcaire  Calcaire 

compacte  compacte. 

de  de 

Nemours.  TArdèche. 


54,8 
0,9 

» 
1.0 


43,6         43,2         43,0  43,9         43,S 


54.1 
0,6 
0.5 
2.2 

42,6 


Ces  compositions  peuvent  être  représentées  de  la  manière  suivante  : 

98,5 


Carbonate  de  chaux 100,0  98,1  96,5 

Carbonate  de  magnésie »  0,9  2,0 

Carbonate  de  fer »  »  • 

Argile  et  quartz •  1,0  1,5 


1,5 


97,0 
2,0 

» 
1.0 


95,0 
1.3 
1,5 

2;^ 


Pierres  calcaires  à  chaux  hydraulique. 


Moyennement  hydrauliques. 

Carbonate  de  chaux...  89,2  85,8 

Carbonate  de  magnéâie.  3,0  0,4 

Carbonate  de  fer •  6,2 

Carbonate  de  mangan.  »  » 

Argile  ou  ûlice 7,8  7,6 


83,0 
2.0 


15,0 


82,5 
4,1 


13.4 


Très-hydrauliques. 
80,0 


76,5 
3,0 
3.0 
1,5 

15,2 


1.5 


18,5 


72,5 
4.5 


23,0 


Pierres  calcaires  à  ciment  naturel. 
Boulogoe-sur-Mcr.  Angleterre. 


Carbonate  de  chaux 

Carbonate  de  magnésie.  . 

Carbonate  de  fer 

Carbonate  de  manganèse. 

Argile 

Eau 


61,6 

» 

6.0 

» 
22,8 

6,6 


65,7 
0.5 
6,0 
1.9 

24,6 
1,8 


Pottilly. 
57,2 

3,6 

6,6 

» 
25.2 

7,4 


Argentenil. 

6:»,0 

4,0 


27.0 
6,0 


Calcaires  magnésiens  à  chaux  maigre.  —  Impropres  aux  constructions 
quand  la  magnésie  est  en  proportion  un  peu  forte. 


Carbonate  de  chaux. . . . 
Carbonate  de  magnésie. 

Carbonate  de  fer 

Matières  pierreuses 


88,0 

86,0 

8:?,5 

77,2          76,2 

60,5 

8,0 

10,0 

13.7 

16,1          17.7 

3».7 

n 

0,6 

» 

2,2 

» 

5,0 

3,2 

2.8 

5,4            7.0 
(M.  Berthier.) 
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ANALYSES  DE  CHAUX   HYDRAULIQUES. 


DÉSTGNATION  DES  CHAUX. 


5 


S 
S 

g 

S' 


CHAUX   NATURELLES. 


1 .  Chaux  du  Theil,  premier  ehoii.... 

t.  —  du  Theil,  seconde  qualité... 

8 .  —     de  Sassenage  (Isère) 

4.  —  de  Paticrs  (Indre-el-Loire) . . 

5.  —  de  Doué  (Maioe-et-Loire).... 

6 .  —    de  Blaneafort  (Cher) 

7.  >-    d'EmondeTille  (Manche) 

8.  —  de  Grenoble  (Isère).......,. 


68,94t 
77,760 
71,989 
70,850 
75,894 
66,410!  0,31 
78,400  3,93 
84,220       • 


0,6lt  126,069;  4,378  traces.'      • 
0,541  ' 20.573    i.126  traces.;      • 
23,609 I  3,893  traces.!      • 
18,261 1  4,997  traces.,  0,476 
It,i74    8,828 1  2,134    5,649 


0,507 
0,476 
0.502 


23,84 
11,00 
7,23 


9,44    traces. 
3,67   I  3,00    I      » 
4.56  1  0,95    1  3,04 


CHAUX  ARTIFICIELLES  A   ARGILES  ORDINAIRES. 


9.  Chaut  de  simple  caisson. 
10.      —    de  simple  cuisson. 


171,8401 
!69,130| 


19,211  8,95  I traces.! 
20,85|  10,02  I traces.) 


CBAUX  ÉMINEMMENT  SILICEUSES. 


1 1 .  Chaux  de  simple  cuisson 

12.  —    de  double  cuisson 

13.  —    de  double  cuisson 

14.  —    de  simple  cuisson ... 

15.  Chaux  grasse  rendue  hydraulique 

par  adjonction  de  ciment.. 


69.440 
69,440 
69.920 
69,920 


69,500 


I 


130,56 
1 30.56 
;  25,06 
j  25,06 

16,65 


5,00 
5,00 

6,90 


traces, 
traces, 
traces, 
traces. 

3,31 


-•  !- 


5  i 


A45 

0,28 
0,89 
0,33 
0,20 
0,50 
0,24 
0,14 


0,39 
0,44 


■ 

0,44 

» 

0,44 

« 

0,43 

■ 

0.43 

3,64 

0,84 

5,S5 
lt,34 

5.36 
3,34 
Î..1S 
2.44 
1,45 
I.5S 


s.u 

2.06 


5.01 
5.01 

3*4« 


ANALYSES  DE  POUZZOLANES. 


(M,    VlCAT.) 


DÉSIGNATION 


DE    POUZZOLANES. 


rs  S    j    -  S     5 

i  V  5  ii    S     s     1 
s  s    2 


Pouzzolane  des  fouilles  de  Saint- 
Paul,  à  Rome 

Pouxzolane  de  Naples,  brune. . 

Pouzzolane  de  Naples,  grise. . . 

Pouzzolane  de  Naples,  grise, 
dite  de  feu 

Pouzzolane  traass  du  Rhin 

Pouzzolane  brune  de  Bessau 
(Héraull).. 


Pouzzolane  d^arène  rouge  sa»  | 
bleuse  d'Alger j 

Pouzzolane d*argi le  fine  ocreuse 

Pouzzolane  d*argile  réfraclaire 
de  Pariera  f  Indre-et-Ix>ire) . . 

Pouzzolane  d'argile  blanche . . 

Pouzzolane  d'argile  delaRance, 
à  Sainl-Malo 


POUZZOLANES  VOLCANIQUES. 


8.8rt 
8,96 
9,47 

m 
m 

4,70 
4,40 

• 
• 
• 

«0,00 
2,50 

45.00 
Î4.50 
42,00 

14,80 
15.75 
15,50 

12,00 
16,30 
12,60 

14,70 
7,63 
13,64 

2'33 

19,67 

i.ôo 

6.831 

7,303 

8,570 

33,674 
46,250 

14,732 
20.715 

9,465 
5,585 

'8,918 
15,550 

8,70 

■ 

■ 

■ 

4,50 

38,50 

18,35 

14,90 

15,05 

POUZZOLANES  ARTIFICIELLES. 


1,00 
13,00 


8,0- 


»,65 


2.30 


21,00 


14.10 


43.50 
65,50 

49.04 
66,50 

30,50 


19,33 
2î,35 

32,56 
35,50 

13,50 


8.92 
10,40 


4,00 


1,75 
1,75 


0,93 


73,30 
49,21 
71,37 

48.40 
70,29 

65,Î5 


67,48 
87,85 


81.90 
100,00 


44,00 
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ANALYSES  DE  CIMENTS. 
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DESIGNATION 
DES     CIMENTS. 


s  5 

3  I 


8    )  S  ■ 
S     I  ■•  '^ 


u  s 


CIMENTS  NATURELS. 


1  .  (jment  anglais  (Médina)... 

2 .  Ciment  de  Cahors 

3.  Ancien  ciment  de  Boulogne 

(Pas-de-Calais) 

4.  Ciment  de  Pouilly  (CAÎe- 

d'Or) :., 

5 .  Cimeot  de  Grenoble  (I&ère) . 
6    Ciment  de  Guetary  (Basses- 
Pyrénées]  

7.  Ciment   de    Vilry-Ie-Fran- 

Çai») 

8.  Ciment  d'Urrugue  (Basses- 

Pyrénées) 

9.  Ciment  de  la  Butte-Chau- 

mont  (Seine) 

10.  Ciment  de  Zumaya  (Espa- 

gne)  

11.  Ciment  de  Yaisj  (Yonne).. 


12.  Ciment   de  Portiand   (An- 

gl«»*) 

13.  riment  de  Portiand  (Frau- 

Ç»'») 

14.  Ciment  français  avec  argile 

pure 

15.  Ciment  français  avec  argile 

pure 


43,  ;5 
44,45 

13,95 

4,80 

• 
» 

19,50 
i6,00 

5,60 
12.15 

12.05 
5.50 

2,50 
4.58 

0.80 
1,32 

2.15 
1.20 

49,28 

2,58 

4,305 

28.020 

9,575 

5,726 

B 

0,514 

• 

49,60 

58,08 

2,132 

» 

26.000 
20,887 

10,005 
1 3,073 

5,100 
3,026 

7,25 

» 

0.850 
2,80 

1.(95 

• 

58.79 

• 

» 

2i,748 

9,518 

5.902 

0,785 

0,257 

» 

55,70 

• 

• 

20,000 

9,770 

4,330 

6,500 

0.200 

3.30 

63,U 

l.ti 

. 

22,75 

8,75 

3,75 

• 

0,200 

• 

62,04 

2,371 

» 

22,765 

8,254 

4,57 

• 

» 

- 

30,90 
49,50 

• 

m 

6,65 

B 

25,00 
17,75 

18.55 

6,80 

7,45 
7.35 

7,60 
3,60 

5,00 

3,85 

t 

CIMENTS  ARTIFICIELS. 


63,70 

m 

. 

20,8  i 

6,66 

5,30 

2.30 

1,20 

» 

61,75 

» 

» 

25,10 

7.25 

4,50 

1,40 

• 

• 

55,555 

» 

» 

28.72 

15,725 

• 

» 

• 

» 

60,960 

■ 

• 

25,40 

14.00 

■ 

• 

• 

» 

il 


0.90 
0,96 

0,81 

0,72 
0,65 

0,58 

0,53 

0,51 

0,53 

,41 
0,41 


0.48 
0,52 
0,80 
0,65 


(M.   ViCAT.) 


CIMENTS  DITS  PORTLAND. 


Les  ciments  surcuîts  à  prise  lente,  dits  Portiand,  présentent  des  qua- 
lités toutes  spéciales  qui  leur  donnent  une  incontestable  supériorité  sur 
tous  les  produits  anciennement  connus.  Leur  emploi  est  presque  aussi 
Facile  que  celui  des  mortiers  ordinaires,  leur  adhérence  et  leur  dureté 
dépassent  celles  des  meilleurs  ciments  à  prise  rapide,  enfin  ils  résistent  à 
l'action  de  Teau  de  mer  et  aux  causes  habituelles  d'altération  des  mor- 
tiers  de  la  manière  la  plus  complète.  L'emploi  de  ces  ciments  se  déve- 
loppe très-rapidement  depuis  quelques  années.  Ils  remplaceront  sans 
doute  avant  peu  non-seulement  les  anciens  ciments  à  prise  rapide  (ci- 
ment romain  de  Vassy,  Pouilly,  etc.),  mais  encore,  dans  beaucoup  de 
circonstances,  les  mortiers  ordinaires,  ainsi  que  les  plâtres  pour  enduits 
et  moulures  d'ornement. 

Nous  donnons  ici  quelques  renseignements  sur  les  ciments  portiand, 
en  suivant  les  indications  qui  nous  ont  été  données  par  M.  Mangon. 

Les  ciments  surcuits  à  prise  lente,  réduits  en  poudre  non  tassée,  pè- 
sent de  \  300  à  1  WO  kilog.  le  mètre  cube.  Ils  ne  font  prise  qu'en  20  à 
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30  minutes.  Après  quelques  mois  d'emploi^  ils  supportent  facilement  60 
à  80  kilog.  par  centimètre  carré.  On  peut  les  mélanger,  pour  faire  le 
mortier,  avec  â  à  3  fois  leur  volume  de  sable.  Leur  prix  est  aujourd'hui 
de  62  à  72  francs  les  i  000  kilog. 

La  composition  des  ciments  à  prise  lente  est  à  peu  près  celle  des 
chaux  limUes  de  M.  Vicat,  mais  ils  doivent  leur  qualité  à  une  surcuisson 
poussée  jusqu'à  un  commeucement  de  ramollissement  des  fragments. 

Voici  l'analyse  d'un  échantillon  de  bonne  qualité  pris  au  moment  de 
l'emploi  sur  les  chantiers  : 

Silice  avec  traces  de  sable 24,5 

Alumine 9,2 

Peroxyde  de  fer 2,3 

Chaux 60,4 

Magnésie traces. 

Acide  sulfurique 0,7 

Eau  et  acide  carbonique 2,5 

MaUères  non  dosées 0,4 

1(K),0 

La  présence  de  l'acide  sulfurique  à  l'état  de  plÂtre  nuit  à  la  qualité  du 
ciment;  quand  la  proportion  d'acide  sulfurique  dépasse i5  pour  400,  on 
doit  éviter  d'employer  le  ciment  dans  les  travaux  à  la  mer. 

On  fabrique  les  ciments  surcuits  à  prise  lente  avec  des  calcaires  argiio- 
siliceux  d'une  composition  convenable  ou  plus  ordinairement  avec  des 
mélanges  de  marnes  et  d'argiles.  Dans  le  premier  cas,  il  suffit  de  réduire 
la  pierre  en  fragments  de  0",0o  à  O^.OT  de  diamètre  et  de  les  cuire  au 
blanc  dans  un  four  à  chaux  ordinaire.  Après  le  refroidissement,  on  sépare 
à  la  main  les  morceaux  convenablement  cuits  des  morceaux  entièrement 
vitrifiés  et  de  ceux  qui  ne  sont  pas  frittes.  On  pulvérise  grossièrement  le 
produit,  puis  on  le  moud  à  sec  à  l'aide  de  meules  de  moulin.  Quand  on 
emploie  des  mélanges  de  calcaire  et  d'argile,  on  commence  par  moudre 
ensemble  les  matières  avec  un  peu  d'eau  à  l'aide  de  meules  de  moulin. 
On  dessèche  la  pâte  obtenue,  puis  on  la  réduit  en  briquettes  que  Ton 
traite  comme  on  vient  de  le  dire  pour  les  calcaire  naturels. 

Les  argiles  fines  recueillies  au  bord  de  la  mer  conviennent  très-bien  à 
cette  fabrication.  La  petite  quantité  de  chlorure  de  sodium  qu'elles  ren- 
ferment, facilite  la  cuisson.  Cette  observation  est  maintenant  utilisée  par 
un  certain  nombre  de  fabricants  de  l'intérieur  des  terres,  qui  ajoutent  à 
leurs  mélanges  avant  la  cuisson  quelques  millièmes  d'alcalis. 
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Quelque  grande  que  soit  rimportance  des  travaux  que  nous  venons 
d'examiner,  la  question  est  loin  d*étre  résolue.  Il  reste  beaucoup  à  faire  ; 
toutefois,  la  réponse  à  attendre  de  l'expérience  est  fort  longue.  S'il  ne 
fallait  que  quelques  mois  d'immersion,  soit  en  mer  libre^  soit  dans  le 
laboratoire,  pour  constater  la  convenance  d'un  mortier  ou  d'un  ciment, 
ou  son  insuffisance,  des  expériences  faciles  répondraient  bientôt  à  la 
question,  mais,  malheureusement,  des  exemples  récents  prouvent  que 
des  mortiers  qui  avaient  pu  satisfaire  pendant  quelques  années,  sans  don- 
ner aucun  signe  précurseur  de  leur  détérioration  prochaine,  se  sont  tout 
à  coup  décomposés  avec  une  effrayante  rapidité. 

Cet  état  d'incertitude,  s'il  devait  durer,  ramènerait  forcément  à  l'em- 
ploi exclusif  de  quelques  pouzzolanes  naturelles  tirées  de  l'étranger. 

En  effet,  l'expérience  d'un  grand  nombre  d'années  parait  démontrer 
qu'il  existe,  dans  la  catégorie  particulière  des  silicates  introduits  dans 
les  mortiers,  des  combinaisons  que  la  mer  respecte. 

C'est  ainsi  que  certains  ciments,  certains  mortiers  à  chaux  éminemment 
hydraulique,  et  enfin  les  pouzzolanes  des  environs  de  Rome,  ont  résisté, 
depuis  d'assez  longues  années,  à  une  immersion  assez  constante,  tant 
dans  les^eaux  de  la  Méditerranée  que  dans  celles  de  l'Océan,  pour  que 
leur  stabilité  indéfinie  ne  soit  pas  mise  en  doute. 

M.  Minard,  inspecteur  général  des  ponts  et  chaussées,  frappé  de 
cette  exception  entre  tant  de  composés  de  même  nature  et  dont  quel- 
ques-uns semblent  identiques,  a  cru  devoir  appeler  l'attention  des  in- 
génieurs sur  les  dangers  qu'il  y  aurait,  dans  l'état  actuel  des  choses,  à 
continuer  l'emploi  des  pouzzolanes  artificielles  pour  les  constructions  à 
la  mer. 

Il  fait  remarquer  que  c'est  l'association  des  pouzzolanes  naturelles 
avec  des  chaux  maigres  qui  a  donné  les  constructions  les  plus  durables, 
et  il  conclut  à  la  proscription  de  la  pouzzolane  artificielle  pour  les  con- 
structions à  entreprendre  actuellement  à  la  mer. 

Les  expériences  de  M.  Féburier,  ingénieur  en  chef,  directeur  des  ponts 
et  chaussées,  paraissent  démontrer  que  le  traass  de  Hollande  peut  donner 
de  bons  résultats,  à  la  condition  de  ne  pas  l'associer  avec  des  chaux  gras- 
ses. L'emploi  du  ciment  de  Vassy,  pour  les  rejointoiements  de  pare- 
ments en  moellons  destinés  à  pro léger  de  l'action  de  l'eau  de  mer  des 
constructions  faites  avec  des  matériaux  hydrauliques  à  pouzzolanes  arti- 
ficielles, parait,  jusqu'à  présent,  donner  de  bons  résultats;  mais  on  sait 
que  ce  ciment  est  d'un  maniement  difficile,  et  Texpérience  doit  être 
prolongée. 

Faut-il  donc  désespérer  d'obienir  une  solution  pratique,  relativement 
à  l'emploi  des  matériaux  tirés  de  notre  sol  ?  cas  dans  lequel  le  prix  des 
immenses  travaux  réclamés  par  notre  commerce  maritime  et  par  la  dé- 
fense militaire  de  nos  côtes  pourrait  devenir  exorbitant  ;  de  plus,  le  sort 
de  ces  travaux  dépendrait  d'une  guerre  ou  de  tout  autre  événement. 

Quelques  efforts  pourraient  être  tentés  dans  l'intérêt  d'une  question 
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importante^  pour  répondre  aux  doutes  et  aux  inquiétudes  légitimes  ex- 
primés par  plusieurs  ingénieurs.    ' 

M.  Vicat,  qui  ne  s'était  pas  dissimulé  les  difficultés  du  problème,  s*expri- 
mait,  il  y  a  peu  d'années,  en  ces  termes  : 

«  Si  la  cause  qui  détruit,  est  simple  et  bien  connue  aujourd'hui,  celle 
qui  conserve,  est,  au  contraire,  complexe,  et,  jusqu'à  ce  que  tous  les 
agents  auxiliaires  qui  lui  viennent  en  aide^  soient  connus  et  bien  définis, 
le  problème  d'appréciation  certain  d'un  composé  hydraulique  pour  l'eau 
de  mer,  indépendamment  d'une  longue  observation,  restera  insoluble.  » 

Il  ajoutait  :  «J'espère,  néanmoins,  que  la  chimie  ne  restera  pas  impuis- 
sante devant  ces  difficultés,  et  que  notre  sol  nous  fournira  des  maté- 
riaux d'un  emploi  moins  cher  que  ceux  auxquels  on  est  forcé  d'avoir 
recours  aujourd'hui.  » 

Espérons  que  des  travaux  analogues  à  ceux  de  MM.  Yicat,  Kuhlmann, 
Rivot  et  Chaloney,  et  à  ceux  de  M.  Sauvage,  ingénieur  en  chef  des  mines, 
qui  ont  établi  l'existence  de  la  silice  libre  et  à  l'état  gélatineux  dans  un 
grand  nombre  d'argiles,  prenant  en  considération  plus  qu'on  ne  l'avait 
fait  précédemment  la  présence  de  quelques  matières  étrangères  et  sou- 
mettant à  un  examen  attentif  les  difierents  états  que  peuvent  affecter  les 
éléments  qui  figurent  dans  les  substances  naturelles  utilisables  pour  les 
mortiers  ;  espérons  que  des  travaux  de  ce  genre  ouvriront  la  voie  à  des 
solutions  techniques  du  problème  qu'il  s'agit  de  résoudre. 

On  sait,  du  reste,  que  la  société  d'encouragement  doit  décerner  dans  la 
séance  générale  du  second  semestre  de  1865  un  prix  de  la  valeur  de 
10  000  francs  à  celui  qui  aurait  découvert  le  moyen  de  fabriquer,  avec  des 
matériaux  artificiels  et  d'un  emploi  économique,  des  mortiers  hj'drauli- 
ques  capables  de  résister  complètement  à  l'action  de  la  mer  pendant 
dix  ans  au  moins. 
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On  donne  le  nom  de  béion  à  dQS  mélanges  de  mortier  hydraulique  et 
de  petites  pierres.  Lebélon,  si  utilement  employé  dans  les  constructions 
hydrauliques,  permet  d'entreprendre  des  travaux  qui  étaient  considérés 
autrefois  comme  inexécutables,  et  de  produire,  dans  certains  cas,  un  sol 
artificiel  propre  aux  constructions.  Le  béton  se  solidifie  au  bout  d'un  cer* 
tain  temps  et  prend  exactement  la  forme  de  l'enceinte  où  on  l'a  renfermé. 
On  fait  varier  la  composition  du  béton  suivant  les  usages  auxquels  on 
le  destine;  il  est  ordinairement  formé  de  i  volume  de  mortier  et  de 
2  volumes  de  pierrailles.  Le  mélange  des  matières  se  fait  à  bras  ou  au 
moyen  des  machines  ordinaires  de  trituration. 


MASTICS. 

Les  mastics  sont  employés  pour  couvrir  les  terrasses,  revêtir  les  bas- 
sins, remplir  les  joints  des  matériaux,  luter  les  appareils  de  physique  ou 
de  chimie,  etc. 
On  distingue  deux  espèces  de  mastics  : 

i*"  Ceux  qui  s'appliquent  à  froid  à  l'état  p&teux  ou  en  dissolution  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther  ou  les  huiles  ; 
9*  Ceux  qui  s'appliquent  par  fusion. 

• 
MASTICS  S'APPLÎQUANT  A  FROID. 

Mastic  de  Dhil.  ^  Ce  mastic  est  formé  de  9  parties  de  brique  pilée  ou 
d'argile  bien  cuite  et  de  I  partie  de  litharge  ;  ces  deux  corps  sont  mélan 
gés  ensuite  avec  de  l'huile  de  lin.  Le  mastic  de  Dhil  demande  sept  ou 
huit  jours  pour  se  solidifier.  Il  convient  surtout  pour  les  rejointements 
des  dalles  et  des  pierres  de  taille.  Avant  de  l'appliquer  sur  une  pierre, 
on  la  mouille  pour  l'empêcher  d'absorber  l'huile. 

Ciment  diamant.  —  Ce  mastic  sert  à  recoller  la  porcelaine  et  le  verre. 
On  l'obtient  en  faisant  une  dissolution  aqueuse  de  colle  de  poisson,  à 
laquelle  on  ajoute  un  peu  d'alcool,  et  de  la  gomme  ammoniaque,  ou  de 
la  résine  mastic  en  dissolution  dans  l'alcool. 

Le  mastic  au  blanc  d*œufe&i  formé  d'albumine  de  l'œuf  et  de  chaux 
vive  réduite  en  poudre  ;  il  résiste  à  l'humidité  et  sert  à  recoller  le 
marbre. 
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Le  mastic  au  fromage  est  un  mélange  de  fromage  blanc  avec  de  la 
chaux  en  poudre  ;  ce  mastic  devient  très-dur  ;  il  est  hydraulique. 

On  prépare  un  mastic  qui  devient  aussi  dur  que  lé  grès,  en  mélan- 
geant 20  parties  de  sable  et  1  partie  de  chaux  vive  avec  de  Thuile  de  lin 
lithargyrée.  En  remplaçant  la  chaux  vive  par  40  parties  de  carbonate  de 
chaux,  on  obtient  le  ciment  mastic^  qui  peut  être  employé  comme  le 
ciment  romain  pour  certaines  constructions  hydrauliques. 

Le  mastic  de  fer,  qui  sert  principalement  à  relier  le  fer  et  la  fonte,  est 
formé  de  50  parties  de  limaille  de  fer  et  de  i  partie  de  sel  ammoniac. 
On  ajoutait  autrefois  à  ce  mastic  une  certaine  quantité  de  soufre. 

Le  maiftic  des  vitriers  est  un  mélange  d'huile  siccative  et  de  céruse  ou 
môme  de  craie. 

Le  mastic  employé  dans  la  construction  des  instruments  de  physique  est 
un  mélange  de  minium  et  d'huile  de  lin. 

Les  mastics  employés  pour  luter  les  appareils  de  chimie  sont  : 

{""  Un  mélange  de  pâte  d'amandes  et  de  colle  de  farine  ; 

2°  Un  mélange  de  limaille  de  fer,  d'argile  et  de  gomme  arabique  ; 

3*  Un  mélange  d'argile  grasse,  de  chaux  et  de  blanc  d'œuf  ; 

i'  Un  mélange  de  plâtre  et  d'amidon; 

5*^  Un  mélange  de  farine,  d'argile  et  de  caoutchouc  fondu  :  ce  lut 
résiste  aux  acides  ; 

6"  Le  caoutchouc  fondu,  dont  on  se  sert  pour  luter  les  robinets  et  les 
bouchons  à  Témerî  ; 

7*  Le  suif  ou  un  mélange  de  cire  et  d'essence  de  térébenthine  ; 

8**  Le  kaolin  pur. 

MASTICS  S'APPLIQUANT  PAR  FUSION. 

Le  bitume  onasphaltey  qui  est  employé  en  grande  quantité  pour  recou- 
tvrir  les  trottoirs,  est  un  mélange  de  sable  et  de  bitume  naturel,  ou  même 
de  goudron  provenant  de  la  distillation  de  la  houille.  Le  sable  donne  à 
ce  mastic  assez  de  dureté  pour  qu'il  ne  s'use  que  très-lentement. 

Le  mastic  qui  sert  souvent  dans  la  construction  des  instruments  de 
physique,  est  formé  de  6  parties  de  colophane,  1  partie  de  cire  jaune, 
4  partie  de  colcothar  ;  on  y  ajoute  souvent  une  petite  quantité  de  plâtre 
en  poudre. 

On  emploie  aussi  comme  mastic  fusible  la  poix  ordinaire,  la  cire  i 
cacheter,  qui  est  formée  d'un  mélange  de  différentes  substances  rési- 
neuses colorées  généralement  en  rouge  par  le  vermillon  ou  le  colcothar. 

Le  mastic  des  fontainiers  est  un  mélange  de  résine,  de  suif  et  de  col- 
cothar auquel  on  ajoute  d'ordinaire  une  certaine  quantité  de  brique 
pilée. 
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La  grande  affinité  de  la  chaux  pour  la  silice  sortant  h  Tétat  naissant 
de  sa  combinaison  avec  la  potasse,  a  conduite  étudier  également  Taction 
des  silicates  de  potasse  et  de  soude  sur  les  pierres  calcaires,  sur  la  craie 
en  particulier.  On  a  reconnu,  d'abord,  que  si  Ton  met  à  froid  de  la  craie 
en  contact  avec  une  dissolution  de  silicate  de  potasse,  une  portion  de  la 
craie  est  changée  en  silicate  de  chaux  et  une  quantité  correspondante  de 
potasse  en  carbonate  de  potasse. 

Lorsque  la  craie  en  poudre  a  été  ainsi  transformée  partiellement  en 
silicate  de  chaux,  la  pâte  qui  résulte  de  cette  transformation,  durcit  peu 
à  peu  à  Pair  et  prend  une  dureté  aussi  grande  et  même  plus  grande  que 
celle  des  meilleurs  ciments  hydrauliques.  On  obtient  ainsi  une  véritable 
pierre  artificielle  qui,  lorsqu'elle  a  été  préparée  en  pâte  assez  liquide 
et  avec  une  quantité  suffisante  de  silicate^  présente  la  propriété  d'adhérer 
avec  une  grande  force  aux  corps  à  la  surface  desquels  elle  a  été  appli- 
quée. 

Lorsque,  au  lieu  de  mettre  une  dissolution  de  silicates  alcalins  on 
présence  de  craie  en  poudre,  on  emploie  cette  dernière  en  pâte  naturelle 
ou  artificielle  suffisamment  consistante,  il  y  a  également  absorption  de 
silice  en  quantité  qui  peut  varier  à  volonté  :  les  craies  augmentent  de 
poids,  prennent  un  aspect  lisse,  un  grain  serré  et  une  couleur  plus  ou 
moins  jaunâtre,  selon  qu'elles  sont  plus  ou  moins  ferrugineuses. 

Les  immersions  peuvent  avoir  lieu  à  froid  ou  à  chaud,  et  quelques 
jours  d'exposition  à  l'air  suffisent  ensuite  pour  transformer  la  craie  ou 
tout  autre  calcaire  poreux,  en  un  calcaire  siliceux  d'une  dureté  assez 
grande  pour  rayer  quelques  marbres;  cette  dureté  augmente  graduelle- 
ment par  le  séjour  à  l'air.  3  à  4  pour  iOO  de  silice  absorbée  donnent 
déjà  une  très-grande  dureté  à  la  craie. 

Les  pierres  ainsi  préparées  sont  susceptibles  de  recevoir  un  beau 
poli,  mais  le  durcissement,  d'abord  superficiel,  ne  pénètre  au  centre  que 
si  la  pierre  est  suffisamment  poreuse.  Les  craies  à  grain  serré  ne  durcis- 
sent fortement  qu'à  la  surface,  parce  que  l'air  ne  peut  pas  pénétrer  au 
centre.  Toutefois,  pour  ces  dernières  pierres,  lorsque  la  surface  durcie 
est  enlevée  par  le  frottement,  une  autre  couche  de  pierre  dure,  siliceuse, 
se  forme  :  pour  ce  durcissement  successif,  on  arrive  à  de  meilleurs  ré- 
sultats en  exposant  les  pierres  à  l'air  légèrement  humide  qu'à  l'air  sec. 

Cette  silicalisation  de  la  pierre  est  due  à  la  décomposition  du  silicate 
de  potasse  par  le  carbonate  de  chaux,  d'une  part,  et  par  l'acide  carboni- 
que de  l'air,  de  l'autre.  Une  dissolution  de  silicate  de  potasse  abandon- 
née à  l'air  donne  lieu  en  effet,  à  la  longue,  à  un  dépôt  gélatineux  et  con- 
tractible  de  silice  et  à  une  couche  de  carbonate  de  potasse.  Le  dépôt  de 
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silice  acquiert  avec  le  temps  assez  de  dureté  pour  rayer  le  verre.  Deux 
boules  de  craie,  de  môme  diamètre,  de  même  nature,  ont  été  sîlicalisées 
dans  les  mômes  conditions;  l'une  abandonnée  à  Tair  libre  acquiert  plus 
de  dureté  que  la  seconde  exposée  sous  une  clocbe  dans  une  atmosphère 
débarrassée  d'acide  carbonique,  tant  que  la  pierre  est  assez  poreuse 
pour  absorber  une  grande  proportion  de  silicate  de  potasse.  Il  se  forme 
donc  dans  la  silicatisation,  une  sorte  de  silicéo-carbonate  de  chaaz  hy- 
draté, qui  durcit  en  perdant  peu  à  peu  son  eau  d'hydratation,  et  en  outre, 
un  dépôt  coniractible  de  silice,  qui  ajoute  au  durcissement  de  la  pierre. 
Le  carbonate  de  potasse  produit  à  la  surface  une  exsudation  presgoe 
insensible,  qui  diminue  petit  à  petit  pour  disparaître  entièrement  sans 
avoir,  en  aucune  façon,  altéré  la  surface.  L'emploi  de  l'acide  hydrofluo- 
silicique,  a  permis  de  faire  disparaître,  l'inconvénient  qui  pourrait  en 
résulter,  et  d'ajouter  môme  au  durcissement  de  la  pierre.  Les  pierres 
calcaires  ainsi  préparées  prennent  un  grain  serré,  un  aspect  lisse,  et 
peuvent  recevoir  un  beau  poli.  Le  durcissement  est  singulièrement  favorisé 
par  la  chaleur,  et  des  calcaires  poreux,  plongés  dans  une  chaudière  i 
haute  pression,  contenant  un  bain  de  silicate  de  potasse,  présenfaie/?/ 
déjà,  au  sortir  de  cette  immersion,  tous  les  caractères  de  calcaires  siliceux 
compactes,  sans  que  l'acide  carbonique  de  l'air  fût  intervenu  en  aucuae 
façon. 

En  ce  qui  concerne  les  pierres  poreuses,  on  a  pu  constater  que  Vaciioa 
de  l'acide  carbonique'de  l'air  sur  le  silicate  de  potasse  suffisait  pour  opérer 
à  la  surface  une  consolidation  des  pierres,  variable  avec  la  porosité. 

L'action  du  silicate  de  potasse  sur  le  sulfate  de  chaux  ou  plâtre  est 
sensiblement  la  môme,  mais  elle  est  plus  rapide,  et  elle  a  l'inconvéniaot 
de  donner  naissance  à  du  sulfate  de  potasse  qui,  en  cristallisant,  possède 
la  propriété  de  désagréger  les  surfaces.  La  dissolution,  dans  ce  cas,  doit 
être  plus  étendue  afin  que  l'action  soit  plus  lente  et  la  consolidation  suffi- 
sante, cependant,  pour  éviter  les  efi'ets  de  la  cristallisation  du  sulfate  de 
potasse. 

Ces  diverses  applications  peuvent  être  faites  au  moyen  de  silicate  de 
potasse,  présentant  la  composition  du  verre  soluble,  que  l'on  dissout  dans 
deux  fois  son  poids  d'eau.  Cette  dissolution  marque  35**  à  l'aréomètre  de 
Baume.  Il  suffit  de  l'étendre  de  2  fois  son  volume  d'eau  pour  obtenir  le 
degré  de  concentration  le  plus  convenable  au  durcissement. 

L'expérience  a  démontré  que  trois  applications  faites  à  trois  jours 
consécutifs  suffisent  pour  durcir  convenablement  la  pierre.  La  quantité 
de  dissolution  absorbée  varie  avec  la  nature  de  la  pierre  et  sa  porosité  : 
la  dépense  en  silicate  ne  dépasse  pas  75  centimes  pour  les  pierres  les  plus 
poreuses. 

La  silicatisation  des  constructions  et  des  sculptures  donnait  lieu  à  des 
colorations  diverses  qui  rendaient,  par  exemple,  les  joints  plus  marqués: 
la  recherche  du  moyen  de  remédier  à  ces  colorations  a  conduit  aux 
résultats  suivants.  Le  silicate  double  de  manganèse  et  de  potasse  fouroit 
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une  coloration  noirâtre  applicable  aux  calcaires  trop  blancs.  En  délayant 
du  sulfate  artificiel  de  baryte  dans  la  dissolution  siliceuse,  on  peut  faire 
pénétrer  dans  la  pierre  poreuse,  avec  la  silice,  un  peu  de  ce  sulfate,  de 
manière  à  blanchir  les  surfaces  trop  foncées.  Les  calcaires  poreux,  souroi^ 
à  Tébullition  dans  des  dissolutions  de  sulfates  métalliques  à  oxydes 
insolubles  dans  l'eau,  donnent  lieu  k  la  fixation  de  ces  oxydes  en  combi- 
naison intime  avec  le  sulfate  de  chaux.  Le  sulfate  de  fer  donne  une  teinte 
rouille  plus  ou  moins  foncée;  le  sulfate  de  cuivre,  une  magnifique  teinte 
verte;  le  sulfate  de  manganèse,  des  nuances  brunes;  un  mélange  de  sulfate 
de  fer  et  de  sulfate  de  cuivre,  une  teinte  chocolat,  etc.  Les  sulfates  dou- 
bles ainsi  formés  pénètrent  dans  les  pierres  et  en  augmentent  également 
la  dureté.  (M .  KuuLMA^N.) 

M.  Fuchs,  professeur  de  minéralogie  à  TUniversité  de  Munich,  avait 
donné,  dès  i842,  au  célèbre  peintre  allemand  Kaulbach,  toutes  les  indi- 
cations pour  la  fixation,  au  moyen  d'une  aspersion  par  le  silicate  de 
soude,  des  peintures  à  fresque  exécutées  alors  au  musée  de  Berlin.  Les 
recherches  de  M.  Kuhlmann  ont  permis  d'appliquer  directement  les 
couleurs  au  pinceau.  Elles  s'appuient  sur  l'observation  que  l'action 
exercée  par  le  carbonate  de  chaux  sur  les  silicates  de  potasse  et  de  soude, 
le  déplacement  de  la  silice,  était  également  produite  par  les  carbonates 
de  baryte,  de  stronliane,  de  magnésie,  de  fer,  par  le  carbonate  de 
plomb,  etc.,  môme  par  d'autres  sels,  tels  que  le  chromate  de  plomb,  le 
chromate  de  chaux,  la  plupart  des  carbonates  métalliques,  et  môme 
aussi  les  oxydes  de  plomb  et  l'oxyde  de  zinc. 

On  a  cherché  d'abord  à  remplacer,  dans  l'application  des  couleurs  mi- 
nérales sur  la  pierre,  l'huile  et  les  essences  par  des  dissolutions  de 
silicate  de  potasse.  Avec  la  céruse,  la  formation  du  silicate  de  plomb 
était  trop  prompte  pour  permettre  l'application  de  la  nouvelle  couleur  au 
pinceau.  L'oxyde  de  zinc  donne  des  résultats  satisfaisants.  Le  sulfate 
artificiel  de  baryte,  qui  avait  déjà  servi  pour  blanchir  les  pierres  trop 
foncées,  peut  encore  être  utilement  employé  dans  cette  circonstance,  et 
fournit  par  son  mélange  en  forte  proportion  avec  l'oxyde  de  zinc,  une 
couleur  blanche,  d'un  éclat  plus  vif,  et  transparente.  Le  sulfate  de  baryte 
a  semblé  d'abord  ne  pas  pouvoir  être  employé  seul,  mais  il  a  été  constaté 
que,  appliqué  en  couches  successives  au  moyen  de  la  colle-forte  ou  de 
Tamidon,  ou  enfin  au  moyen  d'amidon  et  de  dissolution  siliceuse,  il  cou- 
vrait aussi  bien  que  la  céruse  et  le  blanc  de  zinc  dans  la  peinture  à  la 
colle  et  à  l'amidon. 

L'emploi  des  diverses  matières  minérales  colorées,  a  montré  que,  sous 
l'influence  du  silicate  de  potasse  ou  de  soude,  les  mômes  réactions  se 
produisent,  que  les  couleurs  altérables  par  les  alcalis  ne  peuvent  être 
utilisées,  mais  que  l'on  peut  appliquer  les  ocres,  le  bleu  et  le  vert  d'ou- 
tre-mer, l'oxyde  de  chrome,  le  jaune  de  zinc,  le  sulfure  de  cadmium,  le 
minium,  le  noir  de  fumée  calciné,  l'oxyde  de  manganèse,  etc.  ;  que  les 
couleurs  peu  siccatives  peuvent  ôtre  rendues  propres  à  la  peinture  par 
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leur  mélange  avec  des  couleurs  plus  siccatives,  ou  par  l'addition  de  bases 
blanches  très-siccatives  ;  que  les  couleurs,  broyées  avec  la  dissolution 
siliceuse  concentrée,  s'appliquent  plus  nettement  sur  les  pierres  sîiica- 
tisées  que  sur  les  pierres  non  silicatilisées;  que,  dans  ce  dernier  cas,  il 
est  toujours  utile  dimprégner,  quelque  temps  avant  l'application  des 
couleurs,  les  surfaces  avec  une  faible  dissolution  de  silicate;  que,  pour 
la  peinture  d'appartement,  on  peut  se  contenter  du  procédé  ordinaire  de 
la  peinture  à  la  détrempe,  puis,  pour  fixer  les  couleurs,  appliquer,  au 
moyen  de  brosses  larges  et  molles,  à  un  intervalle  de  quelques  heures, 
deux  couches  de  silicate  de  potasse  ou  de  soude  à  6'  et  à  40'  de  l'aréo- 
mètre de  Baume.  (M.  Kvhlmànn.) 

Nous  venons  de  donner  le  résumé  des  expériences  qui  ont  été  faîtes 
sur  la  silicatisation. 

Elles  présentent,  comme  on  le  voit,  un  intérêt  chimique  incontestable  ; 
mais  au  point  de  vue  de  l'application  industrielle,  bien  des  questions 
restent  encore  à  résoudre,  et  la  pratique  seule  pourra  décider  de  leur 
importance. 
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GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  POTERIES. 

Oa  donne  le  nom  de  poteries  aux  différents  objets  fabriqués  avec  des 
argiles  et  soumis  ensuite  à  Taction  du  feu. 

L'argile,  que  nous  avons  considérée  précédemment  comme  un  silicate 
d'alumine,  forme  la  basede  toutes  les  pâtes  céramiques.  Toutefois  les  po- 
teries ne  se  fabriquent  pas  avec  Targile  seule,  qui,  lorsqu'on  la  calcine, 
se  fendille  irrégulièrement  et  éprouve  un  retrait  considérable. 

Pour  obtenir  les  pâtes  céramiques,  on  ajoute  à  Targile  une  substance 
que  Ton  nomme  matière  dégraissante^  et  qui  forme,  en  s'unissant  à  Tar- 
gile  sous  rinlluence  de  la  chaleur,  un  mélange  homogène  pouvant,  comme 
le  grès  et  la  porcelaine,  éprouver  au  feu  un  retrait  régulier  et  une  sorte 
de  demi-fusion. 

Toute  pâte  céramique  se  compose  donc  d'une  substance  argileuse  plas- 
tique et  d'une  substance  dégraissante. 

Les  principales  matières  plastiques  sont  :  les  argiles,  les  marnes,  la 
magnésie  (silicate  de  magnésie),  le  kaolin,  les  talcs. 

Les  matières  non  plastiques  ou  dégraissantes,  sont  :  le  silex,  les  sables, 
le  quartz,  le  feldspath,  la  craie,  les  os  calcinés,  les  sulfates  de  baryte  ou 
de  chaux. 

La  nature  et  la  proportion  des  bases  qui  entrent  dans  la  composition 
d'une  pâle  céramique,  ont  une  grande  influence  sur  les  qualités  des  pote- 
ries qui  sont  confectionnées  avec  cette  pâte.  Ainsi  la  silice,  unie  à  l'alu- 
mine pure,  formerait  le  type  d'une  pâte  complètement  infusible,  qui 
conviendrait  à  la  fabrication  des  briques  réfractaires. 

La  chaux,  la  magnésie,  l'oxyde  de  fer,  ajoutés  à  la  silice  et  à  l'alumine, 
produisent  une  pâte  céramique  qui,  par  la  chaleur,  peut  éprouver  une 
sorte  de  fritte^  une  demi-fusion. 

La  potasse  et  la  soude  donnent  de  la  fusibilité  à  la  pâte  et  la  rendent 
propre  à  la  fabrication  de  la  porcelaine  en  rapprochant  sa  composition 
de  celle  des  verres. 

PRÉPARATION  DES  PATES. 

La  préparation  des  pâtes  des  différentes  poteries  fines  se  compose  d'une 
série  d'opérations  que  nous  décrirons  sommairement. 

(1 }  Les  détails  que  nous  allons  donner  sur  les  poteries,  sont  extraits  en  grande  partie  de 
i*exceilent  ouvrage  de  Brongniart  sur  les  arts  céramiques. 
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LAVAGE. 


Les  argiles  sont  ordinairement  mélangées  avec  des  cailloux  et  des  sub- 
stances siliceuses  qui  peuvent  nuire  à  la  fabrication.  On  les  enlève  en 
mettant  Targile  en  suspension  dans  Teau.  Lorsque  les  argiles  sont  très- 
plastiques,  on  est  obligé  d'employer  des  moyens  mécaniques  pour  les  di- 
viser et  les  mettre  en  suspension  dans  Teau.  Le  délayage  des  argiles  devient 
beaucoup  plus  facile  quand,  après  leur  avoir  fait  subir  une  dessiccation 
préalable,  on  les  écrase  pour  les  réduire  en  une  poudre  grossière  qui  est 
jetée  ensuite  peu  à  peu  dans  Teau. 

Lorsque  Targile  impure  est  délayée  dans  une  grande  quantité  d'eau,  les 
matières  étrangères  tombent  au  fond  de  l'eau,  qui,  décantée  rapidement, 
laisse  déposer  par  le  repos  l'argile  purifiée. 

BROYAGE. 

Les  substances  qui  entrent  dans  la  composition  des  pâtes  céramiques, 
telles  que  le  quartz,  le  silex,  le  feldspath,  ont  souvent  une  grande  dureté. 

Pour  les  réduire'  en  poudre,  on  commence  par  les  rendre  plus  friables, 
en  les  faisant  rougir  et  les  refroidissant  subitement  par  une  immersion 
dans  l'eau  froide,  puis  on  les  broie  à  la  meule. 

Les  meules  employées  pour  le  broyage  des  matières  céramiques  sont 
généralement  en  grès.  Le  broyage  se  fait  d'ordinaire  avec  de  Teau. 

On  a  souventbesoin,  dans  la  fabrication  des  poteries  fines,  d'obtenir  un 
broyage  plus  complet  que  celui  qui  peut  être  obtenu  par  les  moyens  que 
nous  venons  d'exposer.  La  division  de  la  matière  dans  des  conditions  de 
ténuité  complète  s'opère  par  porphyrisation  ou  friction  entre  deux  corps 
durs  :  on  commence  dans  tous  les  cas  par  séparer  des  matières  pilées  la 
poussière  la  plus  fine  sur  laquelle  on  agit  ;  on  procède  ^div  criblage. 

Lorsque  la  porphyrisation  est  terminée,  il  faut  encore  soumettre  la 
substance  porphyrisée  à  la  lévigation  et  séparer,  par  décantation,  de 
la  partie  la  plus  fine,  les  parties  dont  le  degré  de  ténuité  peut  ne  pas  pa- 
raître suffisant. 

DOSAGE  DBS  MATÉRIAUX. 

Lorsque  les  matériaux  dont  le  potier  doit  faire  usage,  ont  été  lavés  et 
broyés,  ou  simplement  broyés,  si  la  poterie  qu'il  fabrique,  ne  comporte 
pas  les  dépenses  du  lavage,  ou  plus  simplement  encore  lorsque  les  ma- 
tériaux sont  employés  dans  l'état  brut  sous  lequel  la  nature  les  présente, 
si  le  broyage  et  le  lavage  sont  jugés  inutiles,  on  procède  au  dosage  de  ces 
matériaux. 

Le  dosage  des  matières  peut  se  faire,  soit  au  poids,  soit  au  volume:  il 
est  fait,  tantôt  d'une  manière  grossière,  tantôt  pour  les  fabrications  soi- 
gnées comme  celle  des  porcelaines  dures,  avec  une  précaution  cxlrôme. 
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MÉLANGE  INTIME  DBS  MATIÈRES. 

Lorsque  les  éléments  des  pâtes  céramiques  sont  amenés  à  l'état  de  té- 
nuité qu'on  désire,  on  en  opère  le  mélange  par  l'intermédiaire  de  l'eau. 
Les  matières  doivent  être  travaillées  à  Tétat  de  bouillie  claire;  une  trop 
grande  quantité  d'eau  déterminerait  la  séparation  des  matières  solides 
suivant  Tordre  des  densités. 

Le  mélange  des  matériaux  grossiers,  destinés  à  la  fabrication  des  pro- 
duits céramiques  communs  qui  ne  comportent  pas  le  lavage  et  le  broyage 
des  matières  premières,  matériaux  qui  ne  se  mêleraient  que  très-incom- 
plétement  s'ils  se  trouvaient  en  mélange  dans  une  quantité  d'eau  quelque 
peu  considérable,  se  fait  à  l'aide  de  moyens  mécaniques  agissant  sur  des 
matières  pftteuses  ne  permettant  pas  le  déplacement  facile  des  frag- 
ments ou  poussières  qui  les  composent. 

RBSSUAGB  ou  RAFFERMISSEMENT  1>U  PATES. 

Le  mélange  une  fois  formé  n'est  pas  maniable,  et  ne  peut  être  aban- 
donné à  lui-même,  car  les  substances  qui  le  composent,  étant  d'inégale 
pesanteur,  pourraient  se  séparer. 

L'opération  qui  enlève  à  la  pâte  son  excès  d'humidité,  porte  le  nom  de 
ressuage  ou  raffermissement  des  pâtes  ;  on  l'exécute  en  exposant  la  pâte  à 
l'air,  ou  en  la  placent  dans  des  caisses  de  plâtre  poreuses,  on  dans  des 
caisses  de  terre  cuite  légèrement  chauffées.  On  a  aussi  proposé  l'emploi  de 
sacs  de  toile  imprégnée  d'huile,  qui  sont  remplis  de  pâte  liquide  et 
soumis  à  l'action  d'une  forte  presse.  On  a  fait  usage,  pour  le  raffermisse- 
ment des  pâtes  à  faïences  fines,  de  filtres  de  laine  tendus  sur  des  trémies 
de  fonte  dans  lesquelles  un  vide  partiel  était  opéré  par  la  condensation 
de  la  vapeur  d'une  machine. 

PÉTRISSAGE* 

La  pâte,  amenée  par  le  ressuage  à  une  fermeté  suffisante  pour  qu'on 
puisse  la  travailler,  a  besoin  d'être  pétrie,  battue,  maniée,  pour  acquérir 
l'homogénéité  convenable.  L'opération  du  pétrissage^  essentielle  pour  la 
plupart  des  pâtes,  est  exécutée  par  un  ouvrier,  marchant  pieds  nus  sur 
une  aire  de  bois  ou  de  pierre,  qui  pétrit  la  pâte  en  piétinant  du  centre  à 
la  circonférence  :  elle  prend  alors  le  nom  de  marckage.  Pour  les  poteries 
autres  que  la  porcelaine,  cette  opération  se  fait  au  moyen  de  diverses 
machines,  lorsqu'on  emploie  de  grandes  quantités  de  pâte.  L'action  de 
ces  machines  remplace  en  même  temps  les  opérations  subséquentes  du 
battage  et  du  coupage. 

Dans  les  fabrications  des  poteries  communes,  telles  que  celles  des  bri- 
ques, des  tuiles,  de  la  faïence  commune,  etc. ,  on  emploie  la  pâte  dès 
qu'elle  a  subi  les  préparations  précédentes;  mais  poui*  les  fabrications  de 
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poteries  fines,  on  soumet  la  pâte  au  battage  qui  est  opéré  soit  à  la  main, 
soit  au  moyen  de  machines,  et  diU  coupage  qui  est  pratiqué  ordinairement 
àl'aide  d'un  fil  de  laiton.  ■ 

POORBITURE  DBS  PATBS* 

Une  dernière  opération  contribue  à  donner  à  la  pâte  céramique  une 
homogénéité  parfaite;  elle  consiste  à  abandonner  pendant  plusieurs  mois 
la  pâte  dans  des  caves  humides  :  on  l'appelle  pourriture  des  pâtes. 

Un  séjour  dans  un  lieu  humide  fait  éprouver  aux  majtières  organiques 
contenues  dans  la  pâte  une  sorte  de  putréfaction,  les  noircît  et  détermine 
probablement  dans  la^  masse  un  dégagement  de  gaz  qui  rend  le  mélange 
plus  homogène.  Cependant  l'utilité  de  la  pourriture  des  pâtes  n'est  pas 
nettement  établie;  il  arrive  souvent  que  dans  une  fabrique  de  porcelaine, 
pour  les  nécessités  de  la  fabrication,  on  est  obligé  d'employer  les  pâtes 
peu  de  temps  après  leur  préparation  :  on  a  reconnu  que  les  objets  fabri- 
qués avec  cette  pâte  nouvelle,  ne  sont  pas  plus  défectueux  que  ceux  qui 
ont  été  faits  avec  la  pâte  ancienne. 

FAÇONNAGE. 

Lorsque  la  pâte  céramique  est  faite,  on  procède  à  la  façon. 

La  façon  se  donne  le  plus  souvent  en  plaçant  la  pâte  humide  sur  oo 
tour  à  potier  qui  est  mis  en  mouvement  par  le  pied  et  en  travaillant  la 
pièce  avec  les  mains  :  c'est  ce  que  l'on  nomme  Vébauchage  au  tour  et  Véhau- 
cAage  à  la  main.  La  pièce  est  alors  terminée  sur  le  tour  au  moyen  d'outils 
nommés  tournassinsy  qui  sont  des  lames  d'acier  tranchantes  de  formes 
variables.  La  pâte  qui  doit  passer  au  tournassage^  doit  avoir  subi  un  com- 
mencement de  dessiccation,  afin  qu'elle  puisse  s'enlever  en  copeaux  par 
l'action  des  outils. 

Un  grand  nombre  de  pièces  s'obtiennent  par  moulage^  en  comprimant 
la  pâte  dans  des  moules  poreux,  de  plâtre  ou  de  terre  cuite.  Toutes  les 
pièces  rapportées,  telles  que  les  anses,  les  becs,  etc.,  sont  moulées 
séparément  et  collées  avec  de  la  barbotine  (pâte  délayée  en  consistance 
de  bouillie).  Pour  certaines  pâtes  et  pour  les  pièces  qui  ne  présentent 
pas  beaucoup  de  relief,  le  moulage  s'exécute  dans  des  moules  mé- 
talliques enduits  d'essence  de  térébenthine,  dans  lesquels  la  pAte  est 
comprimée  par  une  presse  mécanique  :  c'est  ainsi  que  Ton  confectionne 
les  boutons  de  pâte  céramique.  On  emploie  aussi  des  machines  pour 
fabriquer  les  poteries  très-communes,  telles  que  briques,  tuiles,  tuyaux 
de  terre  cuite,  etc. 

Les  cornues  et  les  tubes  de  porcelaine,  les  grandes  plaques  pour  ta- 
bleaux, les  pièces  qui  doivent  ôti^  minces  et  régulières,  sont  façonnés  par 
le  procédé  du  coulagcy  qui  consiste  à  couler,  dans  un  moule  poreux,  une 
pâte  formant  une  bouillie  très-claire;  le  moule  absorbant  l'eau  rapide- 
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ment,  il  se  forme  sur  ses  parois  un  dépôt  dont  on  augmente  l'épaisseur  en 
faisant  écouler  l'excès  de  pÂte  liquide  et  remplissant  de  nouveau  le 
moule. 

Lorsqu'une  pièce  a  été  obtenue  par  moulage  ou  par  coulage,  on  doit  lui 
faire  subir  le  réparage,  c'est-à-dire  faire  disparaître  les  appendices  qui  sont 
nécessaires  à  la  réussite  du  moulage,  gratter  les  coutures  du  moule,  bou- 
cher les  traces  ou  bulles  que  le  démoulage  a  mises  à  découvert,  percer 
les  jours  indispensables  à  l'usage  ou  à  l'ornementation  de  la  pièce. 

On  procède  à  ces  diverses  opérations  par  grattage^  rempli$$ag€j  évi- 
dagey  etc. 

Lorsque  les  pièces  ne  peuvent  pas,  par  suite  de  leur  forme  ou  de  leur 
nature,  être  obtenues  d'un  seul  morceau,  le  fabricant  les  façonne  par 
ébauchage  et  réparage  distincts;  on  réunit  ensuite  ces  parties  par  adlage. 

On  donne  en  général  le  nom  de  garniture  aux  becs,  anses,  man* 
cbes  de  divers  ustensiles,  et  le  nom  plus  particulier  de  garnissage  au  col- 
lage des  garnitures. 

VERNIS, 

Lorsque  les  pièces  sont  façonnées  et  séchées  avec  soin,  tantôt  on  les 
passe  immédiatement  au  four  pour  leur  donner  une  demi-cuisson  ou  une 
cuisson  complète;  tantôt,  avant  toute  cuisson  ou  après  la  demi-cuisson, 
on  les  recouvre  d'un  enduit  vitreux,  qui  se  nomme  émail^  vemiSy  couverte^ 
et  qui  est  destiné  à  rendre  les  poteries  imperméables  aux  liquides,  à  dé- 
truire leur  rugosité,  à  masquer  la  couleur  rougeâtre  que  présente  sou- 
vent leur  pÂte,  et  à  leur  donner  des  teintes  agréables  à  l'œil. 

Un  bon  vernis  doit  s'étendre  uniformément  à  la  surface  de  la  poterie, 
sans  pénétrer  trop  avant;  sinon,  il  s'eBacerait  et  deviendrait  ce  qu'on  ap- 
pelle un  vernis  terne,  desséché,  ressuyé. 

Le  degré  de  fusibilité  d'un  vernis  doit  être  approprié  à  la  pâte  ;  un  ver- 
nis trop  peu  fusible  s'étend  mal. 

Une  des  conditions  importantes,  et  aussi  la  plus  difficile  à  remplir  dans 
l'application  d'un  vernis,  est  de  mettre  sa  dilatation  en  rapport  avec  celle 
de  la  pâle,  car,  sans  cela,  le  vernis  se  fendille  et  forme  des  tressaillures. 
Ces  tressaillures  nuisent  beaucoup  aux  bonnes  qualités  de  la  poterie, 
surtout  lorsque  sa  pâte  est  poreuse  ;  elles  permettent  les  infiltrations  de 
liquides  et  de  corps  gras.  Cependant,  lorsque  les  tressaillures  sont  dis- 
posées symétriquement  comme  dans  certaines  porcelaines  de  Chine, 
elles  donnent  du  prix  aux  pièces,  qui  portent  alors  le  nom  de  porcelaines 
fruitées. 

Les  principales  matières  employées  comme  vernis  sont,  le  feldspath, 
les  ponces,  le  sel  marin,  les  alcalis,  l'acide  borique,  le  phosphate  de 
chaux,  le  sulfate  de  baryte,  les  silicates  de  plomb,  Tacide  stannique,  les 
sulfates  métalliques,  les  oxydes  de  plomb,  de  manganèse,  de  fer,  de 
cuivre. 
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Les  vernis  transparents  sont  produits  par  des  corps  alcalins  et  vitreux, 
par  le  feldspath;  Toxyde  de  plomb,  etc.  Les  vernis  opaques  s'obtiennent 
au  moyen  de  l'acide  stanniqueou  du  phosphate  de  chaux.  Les  vernis  colo- 
rés se  font  en  ajoutant  des  oxydes  ou  des  sulfures  métalliques  aux  vernis 
transparents  ou  opaques. 

On  applique  les  vernis  de  différentes  manières  :  lorsque  les  pâtes  sont 
encore  poreuses,  et  n'ont  subi  qu'un  feu  de  dégourdi,  on  les  vernit 
en  les  plongeant  dans  de  Teau  qui  tient  en  suspension  les  matières  qui 
doivent  former  la  couverte.  Si  la  pâte  a  été  cuite  complètement,  de  ma- 
nière qu'elle  ne  soit  plus  absorbante,  on  pose  le  vernis  par  arrosemenf ;  le 
vernis  est  alors  délayé  avec  de  Teau,  de  manière  à  former  une  bouillie 
épaisse  qu'on  étale  en  la  promenant  à  la  surface  des  pièces.  Les  poteries 
communes,  quine doivent  subir  qu'une  seulecuisson  et  qui  se  délayeraient 
dans  l'eau,  sont  vernies  par  aspersion  ;  on  saupoudre  les  pièces  avec  du 
minium,  de  la  litharge  ou  de  i'alquifoux,  réduits  en  poussière. 

Quelquefois,  on  applique  le  vernis  par  volatilisation,  en  dégageant  dans 
le  four  une  vapeur  saline  ou  métallique,  comme  les  vapeurs  de  sel  marin, 
qui,  s'étendant  sur  les  pièces  portées  à  Tincandescence,  sont  décompo- 
sées par  Taction  de  la  silice  et  de  la  vapeur  d'eau,  et  forment  du  silicate 
de  soude  qui  recouvre  les  pièces  d'un  enduit  vitreux. 

Souvent  le  vernis  se  cuit  à  la  même  température  que  la  pâte,  comme 
dans  les  poteries  communes  ;  mais  souvent  aussi  le  vernis  doit  être  cuit  à 
une  température  beaucoup  plus  basse  que  la  pâte,  ce  qui  nécessite  deux 
cuissons  successives.  On  commence  par  faire  cuire  complètement  la  pâte, 
et  on  la  transforme  en  ce  qu'on  appelle  un  biscuit;  on  cuit  en  second 
lieu  le  vernis  qui  est  appliqué  sur  le  biscuit  par  arrosement  ou  aspersion. 


CUISSON  DES  PATES. 

La  cuisson  des  poteries  a  pour  effet  de  leur  donner  assez  de  solidité 
pour  qu'on  puisse  les  manier  sans  les  briser;  elle  les  rend  en  outre  im- 
perméables aux  liquides. 

L'échelle  des  températures  de  cuisson  s'étend  depuis  50"  du  thermo- 
mètre centigrade  jusqu'à  140"  du  pyromèlre  de  Wedgwood,  c'est-à-dire 
au  point  de  fusion  de  la  fonte. 

La  forme  des  fours  employés  pour  cuire  les  poteries  est  variable  ;  ce- 
pendant, pour  les  poteries  flnes,  telles  que  la  porcelaine,  la  faïence,  on 
a  généralement  adopté  les  fours  à  alandier,  du  nom  des  foyers,  ordinaire- 
ment au  nombre  de  quatre,  qui  sont  placés  à  leur  base.  Nous  donnons  dans 
la  figure  144  le  dessein  du  four  à  deux  étages  de  la  manufacture  de  por- 
celaine de  Sèvres. 

Ce  four  est  formé  de  trois  laboratoires  superposés  A,  B,  C,  munis  cha- 
cun de  4  alandiers  a  au  premier  étage  et  a'  au  second  étage.  Le  premier 
laboratoire  A  est  formé  par  une  voûte  percée  de  25  cameaux  dont  on 
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houche  à  volonlé  une  partie,  on  les  réduit  ordinairement  ainsi  à  14  ;  le 
second  laboratoire  est  également  fermé  par  une  voûte  percée  de  25  ear- 
neaux  qui  sont  ramenés  à  ^4.  ^enfournement  se  fait  dans  le  premier 
laboratoire  A  comme  à  l'ordinaire  :  il  faut  toutefois  noter  que,  si  Ton 
n*opère  pas  avec  précaution,  le  tirage,  quelquefois  très-puissant^  peut 
attaquer  les  piles  à  la  sortie  des  feux.  L'enfournement  du  second  étage  B 
est  plus  embarrassant,  parce  qu'il  faut  ménager  la  sortie  par  tous  les  car- 
neaux  conservés. 

La  porcelaine  crue  à  dégourdir  se  place  dans  le  troisième  laboratoire  G 
à  la  manière  ordinaire.  Ce  laboratoire  n'est  pas  voûté  et  le  dégourdi  s'y 
fait  bien.  ^ 

Enûn  la  cheminée,  prolongée  au  delà  du  toit,  en  sorte  que  la  cage  de 
ce  four  est  complètement  fermée,  est  munie  d'une  trappe  à  bascule  t 
propre  à  rétrécir  à  volonlé  l'ouverture  de  la  cheminée  de  four  et  est 
maintenue  par  une  carcasse  de  fer. 

On  donne  le  nom  d*encastage  à  l'opération  qui  met  les  pièces  en  état  de 
subir,  sans  être  déformées,  l'action  du  feu  de  cuisson.  Pour  encaster,  on 
place  les  pièces  dans  des  espèces  de  supports  ou  étuis  de  terre  (nommés 
cazeites  {fig,  445),  et  par  corruption  gazettes)  qui  sont  faits  de  terre  réfrac- 
taire,  moins  fusible  que  la  pâte  céramique.  La  manière  d'encaster  les  po- 
teries varie  suivant  leur  espèce.  Lorsque  les  poteries  sont  recouvertes  d'un 
vernis  qui  doit  se  vitrifier  par  le  feu,  on  les  fait  porter  par  le  plus  petit 
nombre  de  points  possible.  Le  fond  des  cazeites  est  toujours  couvert  de 
sable,  pour  que  les  pièces  ne  puissent  pas  y  adhérer. 

Les  combustibles  employés  pour  la  cuisson  des  poteries  sont  le  bois, 
la  houille,  la  tourbe  et  quelquefois  le  lignite.  Les  combustibles  destinés 
aux  fours  à  poterie  doivent  brûler  avec  flamme.  Le  bois  est  le  plus  géné- 
ralement adopté  pour  les  poteries  fines. 

Pour  juger  de  la  température  d'un  four  à  poterie,  on  a  soin  de  placer 
dans  son  intérieur  de  petites  pièces  nommées  montres,  qui  sont  de  même 
pâte  que  les  poteries  que  l'on  veut  cuire.  On  retire  de  temps  en  temps  les 
montres  qui  indiquent,  par  les  altérations  qu'elles  ont  éprouvées,  l'état 
de  cuisson  de  la  pâte. 

Lorsque  le  grain  de  la  pÂte  est  grossier  et  que  la  température  n'est  pas 
assez  élevée  pour  déterminer  un  commencement  de  vitrification,  les 
pièces  restent  poreuses  après  la  cuisson  et  très-perméables  à  l'eau  :  c'est 
ainsi  que  l'on  fabrique  les  vases  senant  à  rafraîchir  l'eau  que  l'on  nomme 
alcarazzas.  Si  la  composition  des  pâtes  permet  aux  molécules  de  se  rap- 
procher les  unes  des  autres  par  la  cuisson,  les  poteries  éprouvent  une 
diminution  de  volume  qui  porte  le  nom  de  retraite. 

La  retraite  change  avec  la  température  de  cuis.son,  la  nature  des  pfttes 
et  le  mode  de  fabrication  ;  elle  varie  depuis  i/i^  jusqu'à  1/5  en  dimen- 
sion linéaire.  La  retraite  n'est  pas  la  même  dans  toutes  les  dimensions  ; 
elle  est  ordinairement  plus  grande  dans  le  sens  vertical  que  dans  le  sens 
horizontal. 
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Le  calcul  de  la  retraite  qu'une  pièce  doit  éprouver  pendant  la  caisson. 


pour  qu'elle  ne  perde  rien  de  Télégance  et  de  la  régularité  de  sa  forme, 
est  un  des  points  les  plus  délicats  de  l'art  du  potier. 
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DÉCORATION  DES  POTERIES. 

Les  matières  que  Ton  emploie  pour  décorer  les  poteries,  peuvent  être 
réparties  en  quatre  classes  : 

\^  Les  couleurs  vitri fiables  proprement  dites  ; 

2^  Les  engobesy  qui  sont  des  matières  terreuses  fixées  par  un  fondant 
viireux; 

3""  Les  métaux  à  Tétat  métallique  ; 

4**  Les  lustres  métalliques. 

Les  matières  vitrifiables  qui  servent  à  décorer  les  poteries,  doivent  rem- 
plir plusieurs  conditions  indispensables.  Elles  doivent  : 

i»  Être  fusibles  et  inaltérables  à  une  température  rouge,  ce  qui  exclut 
toute  matière  se  volatilisant  ou  se  décomposant  par  la  chaleur,  et  par 
conséquent  toute  matière  oi^anique  ; 

^  Adhérer  fortement  aux  corps  sur  lesquels  on  les  applique  ; 

3**  Conserver  un  aspect  vitreux  après  la  cuisson  ; 

4^  Être  inattaquables  par  Tair,  rbumidité  et  les  gaz  qui  peuvent  exister 
dans  ^atmosphère  ; 

S""  Être  en  rapport  de  dilatabilité  avec  les  différentes  poteries  ; 

6^  Être  plus  fusibles  que  les  poteries  elles-mêmes  ; 

7**  Être  assez  dures  pour  résister  au  frottement. 

Les  fondants  sont  des  matières  vitrifiables  incolores  qu'on  ajoute  aux 
oxydes  métalliques  et  aux  métaux  pour  les  faire  adhérer  aux  poteries. 

Les  matières  qui  entrent  dans  la  composition  des  fondants,  sont  le  sable, 
le  feldspath,  le  borax  ou  Tacide  borique,  le  nitre,  le  carbonate  de  potasse, 
le  carbonate  de  soude,  le  minium,  la  lilharge,  Toxyde  de  bismuth. 

Dans  la  décoration  des  poteries,  on  distingue  d'une  part  la  coloration 
de  leur  pâte,  et  de  l'autre  Tapplication  de  couleurs  vitrifiables  sur  le 
vernis  qui  les  recouvre. 

Lorsqu'on  se  propose  de  colorer  la  pÂte,  la  couleur  doit  résister  à  la 

"^température  de  cuisson  de  la  poterie,  sans  éprouver  d'altération  ;  aussi 

les  poteries  qui  se  cuisent  à  une  température  très*-élevée,  telles  que  la 

porcelaine  dure,  n'admettent-elles  qu'un  nombre  de  couleurs  très*limité, 

pour  la  coloration  de  leur  pâte. 

Lorsque,  au  contraire,  on  donne  de  la  fusibilité  à  la  p&te  par  l'addition 
de  substances  vitrifiables,  comme  pour  la  porcelaine  tendre  ou  le  grès 
cérame,  la  p&te  peut  recevoir  des  colorations  assez  variées. 

Les  couleurs  pouvant  résister  sans  altération  à  la  température  néces- 
saire pour  cuire  les  vernis,  les  émaux  ou  couvertes  de  poteries,  se  nom- 
ment cou/eurs  de  grand  feu.  Celles  qui  ne  peuvent  supporter  une  tempé- 
rature aussi  élevée  sans  s'altérer,  sont  appelées  couleurs  de  moufle  ou  de 
réverbère. 

Les  couleurs  de  grand  feu  ne  sont  pas  nombreuses.  Pour  la  porcelaine 
dure,  on  ne  connaît  que  le  bleu  de  cobalt,  le  vert  de  chrome,  les  bruns 
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de  fer,  de  manganèse  et  de  chromale  de  fer,  les  jaunes  obtenus  avec 
l'oxyde  de  titane,  les  noirs  d'uranium. 

On  fait  usage  aussi,  pour  la  porcelaine  dure,  de  couleurs- appelées  cou^ 
leurs  de  demi-grand  feu  ou  couleurs  de  moufle  dures^  qui  se  cuisent  à  une 
température  plus  élevée  que  les  couleurs  de  moufle  ordinaires  et  peuvent 
recevoir  diverses  décorations,  comme  les  couleurs  de  grand  feu. 

Pour  la  porcelaine  tendre,  on  peut  employer  en  outre  les  violets,  rou- 
ges et  bruns  de  manganèse,  de  cuivre  et  de  fer  ;  pour  les  faïences  fines 
et  communes,  les  jaunes  d'antimoine,  les  bruns  de  manganèse,  les  bleus 
de  cuivre  et  les  verts  de  chrome. 

Le  nombre  des  couleurs  de  moufle  est  au  contraire  considérable;  on 
emploie  à  la  manufacture  de  Sèvres  soixante-quinze  compositions  difl'é- 
rentes.  Ces  couleurs  sont  broyées  avec  de  l'essence  de  lavande  ou  de 
térébenthine  et  appliquées  ensuite  sur  la  poterie  que  l'on  cuit  au  four- 
neau à  moufle. 

La  peinture  sur  porcelaine  se  fait  en  général  à  deux  feux  :  on  cuit  d'a- 
bord l'ébauche  ;  on  la  retouche,  et  on  la  cuit  de  nouveau. 

Nous  croyons  inutile  de  donner  ici  la  composition  de  toutes  les  cou- 
leurs de  moufle  ;  nous  dirons  seulement  quels  sont  les  corps  qui  entrent 
dans  les  principales  couleurs. 

Bleu.  —  Oxyde  de  cobalt. 

Bouge.  —  Proloxyde  de  cuivre,  pourpre  de  Cassius,  peroxyde  de  fer. 
Vert.  —  Oxyde  de  chrome,  deutoxyde  de  cuivre,  mélange  d'oxyde  de 
cobalt,  d'antimoine  et  d'oxyde  de  plomb. 

Jaune.  —  Oxyde  d'uranium,  chromate  de  plomb,  certaines  combinai- 
sons d'argent,  sous-sulfate  de  fer,  mélange  d'antimonîale  d'antimoine  et 
d'oxyde  de  plomb. 

Violet.  —Oxyde  de  manganèse,  pourpre  de  Cassius. 

Noir.  —  Mélange  d'oxyde  de  fer,  d'oxyde  de  manganèse  et  d'oxyde  de 
cobalt. 

Blanc.  —  Émail  ordinaire. 

Le  fondant  qu^on  emploie  le  plus  généralement  pour  les  couleurs  des- 
tinées à  la  peinture  sur  porcelaine,  a  reçu  le  nom  de  fondant  au  gris  :  on 
le  mêle  avec  les  gris,  les  noirs,  les  rouges,  les  bleus,  les  jaunes;  on  le 
prépare  en  fondant  6  parties  de  minium^  2  parties  de  sable  siliceux  et 
I  partie  de  borax.  Les  couleurs  se  composent  ordinairement  de  3  parties 
de  ce  fondant  et  de  4  partie  de  dififérents  oxydes  métalliques,  en  sorte 
qu'elles  contiennent  en  général  : 

Silice 16,7 

Oxyde  de  plomb 50,0 

Borax .  8,8 

Oxydes  colorant:^ 25,0 

100,0 
Les  matières  qui  entrent  dans  la  composition  des  couleurs,  doivent  être 
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préparées  avec  des  précautions  particulières.  Les  unes  forment  des  com- 
posés fusibles  avec  les  fondants  :  tel  est  l'oxyde  de  cobalt;  tes  autres  con- 
servent la  couleur  qui  leur  est  propre  et  sont  simplement  fixées  par  les 
fondants  :  tels  sont  les  oxydes  de  fer  et  de  chrome.  Aussi,  dans  la  pré- 
paration de  ces  derniers  oxydes,  s'attache-t-on  à  leur  donner  la  couleur 
qu'ils  doivent  conserver  après  la  cuisson.  L'oxyde  de  fer  peut  fournir  des 
rouges  de  nuances  très-variées,  depuis  le  rouge  orangé  jusqu'au  violet 
foncé  ;  on  obtient  ces  différentes  nuances  en  calcinant  plus  ou  moins 
fortement  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

Les  Chinois  ne  font  usage,  pour  la  décoration  de  leurs  porcelaines, 
que  d'un  très-petit  nombre  de  couleurs  qui  sont  des  silicates  alcalins  et 
plombifères  colorés  par  quelques  cenlièmes  d'oxydes  métalliques.  Les 
rouges  sont  donnés  par  l'or  très-divisé  ou  par  l'oxyde  de  fer  (dont  les 
Chinois  ne  connaissent  qu'une  seule  nuance);  les  bleus,  par  l'oxyde  de 
cobalt  ou  l'oxyde  de  cuivre  ;  les  verts,  par  l'oxyde  de  cuivre;  les  jaunes, 
par  l'antimoniale  d'antimoine;  les  noirs,  par  l'oxyde  de  cobalt  ou  l'oxyde 
de  manganèse  impurs.  L'or  employé  pour  les  dorures  est  mélangé  avec 
4/10  de  son  poids  de  céruse,  qui  sert  de  fondant. 

Les  couleurs  chinoises,  contenant  très-peu  de  matières  colorantes,  doi- 
vent être  appliquées  sous  une  grande  épaisseur;  ces  couleurs  s'écaillent 
sur  la  porcelaine  européenne,  mais  elles  réussissent  très-bien  sur  la  por- 
celaine chinoise  dont  la  couverte  présente  une  composition  particulière, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

Outre  les  couleurs  de  moufle  dont  nous  venons  d'indiquer  la  composi- 
tion, les  Chinois  emploient  des  couleurs  dures  pour  fonds,  dont  quelques- 
unes  n'ont  pas  encore  été  reproduites  en  Europe. 

(EB£Ltf£N  et  M.  Salvétat.) 

On  donne  le  nom  de  lustres  métalliques  à  certaines  décorations  dans 
lesquelles  les  couleurs  participent  de  l'éclat  des  métaux^  ou  dans  les- 
quelles les  métaux  apparaissent  pendant  la  cuisson  avec  leur  éclat  na- 
turel, sans  qu'il  soit  nécessaire  de  les  soumettre  au  brunissage. 

Le  lustre  d'or  s'obtient  en  appliquant  un  mélange  d'or  fulminant  et 
d'essence  de  térébenthine  à  la  surface  d-une  poterie,  et  en  la  passant  au 
feu  de  moufle. 

Le  lustre  cantharide  présente  des  teintes  vives  et  brillantes,  k  reflets 
verdâtres.  Ce  lustre  est  produit  par  la  réduction  du  chlorure  d'argent 
sous  l'influence  de  vapeurs  combustibles.  On  l'obtient  en  appliquant 
d'abord  à  la  surface  d'une  poterie  un  mélange  de  vernis  vitriûable, 
d'oxyde  de  bismuth  et  de  chlorure  d'argent,  en  faisant  rougir  la  pièce 
au  feu  de  moufle,  et  en  l'exposant  ensuite  dans  cet  état  à  la  fumée  d'un 
combustible. 

L'or  qu'on  emploie  pour  dorer  la  porcelaine,  s'obtient  en  précipitant 
le  perchlorure  d'or  par  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  ou  l'azotate  de  pro- 
toxyde de  mercure.  L'or  très-divisé,  ainsi  produit,  est  lavé  avec  soin,  puis 
mélangé  avec  1/10  de  son  poids  de  sous- azotate  de  bismuth  qui  sert  de 
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fondant.  Le  mélange  est  broyé  avec  de  Tessence  de  térébenthine  et  appli* 
que  au  pinceau  ou  par  voie  d'impression. 

Les  métaux  passés  au  feu  perdent  une  partie  de  leur  éclat;  l*or  devient 
mat.  On  lui  rend  son  poli  en  le  frottant  avec  un  corps  dur.  Cette  opéra- 
tion  porte  le  nom  de  àrunissage.  On  ébauche  avec  un  brunissoir  d'agate, 
et  Ton  finit  avec  un  brunissoir  d 'hématite. 

DIFFÉRENTES  ESPÈCES  DE  POTERIES. 

Après  avoir  présenté  des  notions  générales  relatives  aux  propriétés  des 
pâles  céramiques,  il  nous  reste  à  examiner  les  principales  espèces  de 
poteries. 

Nous  diviserons,  avec  Brongniart,  les  poteries  en  sept  classes  : 

Première  classe.  — Terres  cuites,  comprenant  les  briques,  les  carreaux, 
les  tuiles,  les  fourneaux  de  laboratoire,  les  pots  à  fleurs,  les  tuyaux  de 
conduite  pour  la  fumée^  etc. 

Deuxième  classe.  —  Poteries  communes. 

Troisième  classe,  —  Faïences  communes  ou  italiennes. 

Quatrième  classe.  —  Faïences  fines  ou  anglaises. 

Cinquième  classe.  —  Grès  cérames  ou  poteries  de  grès. 

Sixième  classe.  —  Porcelaines  dures  ou  chinoises. 

Septième  classe.  —  Porcelaines  tendres,  naturelles  ou  artificielles. 

I.  TERRES  CUITES. 

Ces  produits  céramiques  ne  sont  ordinairement  recouverts  d'aucun 
vernis  ;  leur  pâte  est  souvent  hétérogène,  à  texture  poreuse,  composée 
d'argile  figuline  ou  de  marne  argileuse.  Cette  pâte  est  marchée  et  quel- 
quefois lavée  préalablement;  elle  est  dégraissée  soit  avec  du  sable,  soit 
avec  du  ciment  ou  des  escarbilles  de  houille. 

L'enduit  vitreux  qui  recouvre  certaines  terres  cuites,  est  généralement 
plombeux.  On  l'obtient  avec  le  sulfure  de  plomb  naturel  (alquifoux). 

Le  façonnage  est  grossier  ;  il'  se  fait  à  la  main,  et  rarement  dans  des 
moules. 

La  cuisson  se  fait  h  une  température  très-variable,  qui  s'étend  depuis  la 
dessiccation  au  soleil  jusqu'à  la  cuisson  des  grès. 

Le  four  est  formé  en  grande  partie  avec  les  pièces  que  l'on  veut  cuire. 

Le  combustible  est  la  houille,  la  tourbe  ou  le  bois. 

BRIQUES. 

Les  briques  sont  des  matériaux  artificiels  que  l'on  emploie  dans  la 
construction  des  bâtiments  et  des  fourneaux. 

Les  propriétés  des  briques  doivent  varier  suivant  les  usages  auxquels 
on  les  applique.  U  faut  qu'une  brique  destinée  aux  bâtiments  soit  assez 
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solide  pour  être  taillée  nettement,  et  cuite  à  une  température  élevée, 
pour  qu'elle  ne  soit  pas  dégradée  par  les  agents  atmosphériques.  Une 
bonne  brique  pour  construction  ordinaire  supporte  une  pression  assez 
forte  sans  s'écraser;  elle  ne  doit  pas  se  désagréger  dans  l'eau,  ni  en  absor- 
ber une  trop  grande  quantité.  On  apprécie  la  quantité  d'eau  que  peut 
absorber  une  brique,  en  la  pesant  avant  et  après  son  immersion  dans  l'eau. 

La  nature  présente  souvent  des  terres  qui  sont  immédiatement  pro- 
pres à  la  fabrication  des  briques  de  construction.  Ainsi,  à  l'embouchure 
des  grands  fleuves,  on  trouve  presque  toujours  de  la  terre  qui  convient  à 
la  fabrication  des  briques  pour  construction  ;  du  reste,  la  terre  franche, 
c'est-à-dire  la  terre  végétale  jaune  la  plus  commune,  convient  générale- 
ment à  la  fabrication  des  briques. 

Les  briques  employées  pour  la  construction  des  fourneaux  doivent  être 
réfractaires,  et  résister  pendant  longtemps  à  l'action  des  cendres  du  com- 
bustible. Les  briques  réfractaires  sont  faites  avec  de  l'argile  plastique, 
ne  contenant  ni  gypse,  ni  calcaire,  ni  fer  oxydé  ;  cette  argile  est  soumise 
à  un  lavage  qui  la  débarrasse  des  corps  étrangers  qu'elle  contient.  On  la 
dégraisse  avec  du  ciment  qu'on  obtient  en  calcinant  cette  même  argile, 
et  qu'on  réduit  en  poussière.  Le  sable  même  le  plus  pur,  mélangé  à 
l'argile,  ne  fournirait  pas  de  briques  infusibles.  Une  bonne  brique  ré- 
fractaire  doit  être  à  peine  colorée,  parce  que  l'oxyde  de  fer,  qui  colore 
les  briques  en  rouge,  leur  donne  de  la  fusibilité. 

Les  briques  se  façonnent  à  la  main  ou  à  la  mécanique;  deux  ouvriers, 
en  travaillant  à  la  main,  peuvent  faire  de  6000  à  7  000  briques  par 
journée  de  12  heures. 

Les  briques  se  cuisent  à  la  tourbe,  à  la  houille  ou  au  bois.  Le  fourneau 
dans  lequel  les  briques  sont  cuites,  est  construit  presque  en  totalité  avec 
les  briques  qui  doivent  subir  la  cuisson  ;  la  base  du  fourneau  est  la  seule 
partie  qui  soit  faite  avec  des  briques  anciennes.  Un  fourneau  se  compose 
d'environ  400  milliers  de  briques  ;  il  faut  de  20  à  25  jours  pour  les 
cuire. 

Le  procédé  flamand,  dans  lequel  les  briques  sont  cuites  avec  la  houille, 
est  plus  économique. 

TUILES,  CARREAUX,  etc. 

La  fabrication  des  tuiles  et  des  carreaux  a  beaucoup  d'analogie  avec 
celle  des  briques,  mais  elle  n'exige  pas  que  la  terre  soit  réfractaire. 

Les  bonnes  tuiles  sont  imperméables  à  l'eau,  les  tuiles  poreuses  sont 
constamment  humides,  les  mousses  s'y  développent  facilement  et  déter* 
minent  leur  altération. 

Pour  rendre  les  tuiles  imperméables,  on  augmente  la  densité  de  la 
pâte;  dans  le  môme  but,  on  les  recouvrait  autrefois  d'un  vernis  plombenx 
que  l'on  obtenait  avec  le  sulfure  de  plomb  (alquifoux)  ou  la  litharge. 

Les  faîtières  sont  des  tuiles  arrondies  en  demi-cylindre  couché. 
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lies  potiers  en  terre  cuite  confectionnent  des  tuvaux  ou  canaux  de  con- 
duite qui  ont  des  usages  très-différents,  et  qui  doivent,  par  conséquent, 
être  fabriqués  avec  des  pâtes  d'une  composition  spéciale. 

Les  uns,  conduits  de  chaleur,  tuyaux  de  cheminées,  sont  destinés  à 
conduire  des  fluides  élastiques  qui  doivent  les  échauffer,  roais  qui 
n'exercent  sur  leurs  parois  aucune  pression;  les  autres  sont  des  con- 
duits d'eau. 

C'est  surtout,  dans  ces  dernières  années,  en  Angleterre  d'abord,  en 
France  bientôt  après,  que  la  fabrication  mécanique  des  tuyaux  de  terre 
cuite  pour  conduite  d'eau  s'est  considérablement  développée  :  on  a  de- 
mandé pour  l'agriculture  des  tuyaux  dits  de  drainoge^  bien  cuits  et  à  bon 
compte  :  on  les  nomme  drains. 

Les  tuyaux  de  drainage,  employés  généralement,  sont  en  terre  cuite; 
ils  ont  de  (r,30  à  0"*,40  de  longueur;  leur  diamètre  extérieur  varie  de 
0",25  à  0"',20,  suivant  le  volume  d'eau  dont  ils  assurent  le  débit  :  leur 
épaisseur  est  d'environ  0",0L  Ces  tuyaux  s'engagent  par  leur  extré- 
mité dans  des  tuyaux  en  terre  cuite  de  0",07  à  0", 40  de  longueur  qu'on 
nomme  colliers,  et  dont  le  diamètre  est  tel  que  le  tuyau  puisse  facile^ 
ment  y  pénétrer.  Ces  colliers  ne  sont  donc  que  des  tuyaux  plus  courts 
qui  se  fabriquent  exactement  comme  les  drains  eux-mêmes. 

CARREAUX  INCRUSTÉS. 

Depuis  quelques  années  l'attention  s'est  portée  sur  ces  anciens  car- 
reaux incrustés  qu'on  retrouve  employés  au  pavage  des  vieilles  églises. 
On  y  remarque  de  nombreuses  inscriptions,  qui  se  composent  d'armoi- 
ries, de  devises,  de  monogrammes.  Il  résulte  de  découvertes  faites  en 
Angleterre  que  la  terre  argileuse  qui  servait  à  faire  ces  carreaux,  était 
moulée  et  séchée  au  soleil  assez  fortement  pour  conserver  l'empreinte 
du  moule  en  relief  à  l'aide  duquel  on  imprimait  un  dessin  quelconque 
à  sa  surface.  Sur  ce  dessin  en  creux,  on  appliquait  une  terre  d'une  cou- 
leur différente,  ordinairement  de  la  terre  de  pipe  blanche  ou  colorée  ; 
puis  on  enfournait.  Les  carreaux,  étant  une  fois  placés  dans  le  four , 
étaient  saupoudrés  d'une  couche  mince  de  minerai  de  plomb  en  poudré 
et  de  sable  blanc  très-fin;  on  obtenait  ainsi,  par  l'action  du  feu,  un  ver- 
nis vitreux  qui  ajoutait  à  leur  éclat  tout  en  les  empêchant  de  s'altérer  et 
donnait  à  l'argile  blanche  une  légère  teinte  jaunâtre.  On  nomme  encans- 
tiques  {encaustic  tiles)  ces  divers  produits. 

M.  Herberl-Minton,  partant  des  essais  de  M.  Wright,  est  parvenu  à 
triompher  de  tous  les  obstacles  que  présentait  celte  fabrication,  et  il  a 
même  obtenu  des  produits  bien  supérieurs  et  plus  variés  que  ceux  qui 
étaient  fabriqués  autrefois.  A  la  série  restreinte  des  couleurs  obtenues 
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par  les  potiers  du  moyen  âge,  il  a  ajouté  celle  du  café  au  lait,  du  gris, 
du  noir,  du  fauve,  obtenues  dans  toute  la  masse,  et  celles  du  bleu,  du 
vert,  du  lilas,  du  pourpre,  placées  par  couches  minces  sur  la  surface 
et  par  voie  d'iotrustation. 

Les  terres  rouges  et  jaunes,  qui  font  à  Stoke-upon-Trent  la  base  de 
la  fabrication,  sont  extraites  du  sol  même  de  l'usine. 

Lorsque  les  pâtes  ont  été  broyées  et  ressuyées  convenablement,  on 
les  tamise,  surtout  pour  celles  qui  sont  destinées  à  donner  les  parties 
incrustées.  La  pâle  est  ensuite  raffermie;  on  Tamène  à  consistance 
pâteuse.  Un  plâtre  préparé  d'avance  et  donnant  le  relief  du  dessin  qu'of- 
frira le  carneau,  est  disposé  dans  un  moule  métallique  dont  les  dimen- 
sions sont  calculées  en  vue  de  la  retraite  qui  se  produira  pendant  la  fa- 
brication. Ce  moule,  pour  une  surface  carrée  de  38  centimètres,  doit  en 
avoir  une  de  42. 

La  surface  du  carreau  est  faite  avec  de  l'argile  de  première  qualité  : 
elle  doit  avoir  une  épaisseur  d'un  peu  plus  de  6  millimètres  ;  on  la 
presse  sur  le  sable,  qui  laisse  en  creux  une  empreinte  du  dessin.  Cette 
première  couche  est  surchargée  d'une  seconde  plus  commune,  puis 
d'une  troisième,  jusqu'à  ce  que  l'épaisseur  voulue  soit  obtenue.  Les 
qualités  de  terre  sont  alternées  de  telle  sorte  que,  en  diminuant  la  dé- 
pense, on  évite  les  irrégularités  de  retrait.  Quand  la  dernière  couche  a 
été  mise,  on  donne  un  fort  coup  de  presse,  afin  d'obtenir  une  capacité 
suffisante  :  puis  on  coule  dans  les  creux  du  dessin  les  couleurs  conve- 
nables à  l'état  de  pâtes  liquides,  de  telle  sorte  que  la  surface  du  carreau 
soit  entièrement  recouverte.  Deux  ou  trois  jours  après,  on  racle  la  sur- 
face du  carreau  pour  enlever  les  irrégularités;  cette  opération  fait  appa* 
rattre  le  dessin,  qui  ne  reçoit  sa  couleur  propre  que  pendant  la  cuisson. 

Les  carreaux  ainsi  préparés  sont  portés  au  séchoir  :  ils  y  restent  iO  ou 
15  jours  afin  de  ne  pas  présenter  de  tendance  à  se  fendre.  La  cuisson 
dure  60  heures.  La  combinaison  des  oxydes  se  fait  avec  les  pâtes,  et  les 
couleurs  apparaissent  avec  les  nuances  qui  leur  sont  propres.  Si  le  car- 
reau doit  recevoir  une  glaçure,  on  le  trempe  dans  un  vernis  spécial,  puis 
on  le  fait  cuire  de  nouveau  dans  un  four  convenablement  disposé. 

Les  dessins  bleus  et  verts  sont  obtenus  par  l'addition  à  la  pâte  de  por- 
celaine des  oxydes  de  chrome  et  de  cobalt,  auxquels  on  ajoute  une  cer- 
taine quantité  de  zinc.  (M.  Sàlvétàt.) 

CREUSETS. 

La  principale  qualité  des  creusets  est  de  résister  à  des  températures 
fort  élevées. 

Les  creusets  les  plus  réfractaires  sont  faits  avec  un  mélange  d'argile  et 
de  graphite. 

On  emploie  quelquefois  des  creusets  de  porcelaine,  qui  ont  l'avantage 
d'être  réfractaires  et  imperméables  ;  mais  ces  creusets,  d'ailleurs  d'un 
prix  élevé,  se  cassent  assez  facilement  par  les  variations  de  température. 
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Le&  chimistes  emploient  souvent  des  creusets  connus  sous  le  nom  de 
creusets  de  Besse^  qui  ont  l'inconvénient  d'éire  poreux  et  de  laisser  passer 
le  nitre  et  le  sel  marin  en  fusion,  mais  qui  peuvent  résister  à  une  très- 
forte  chaleur  et  à  des  changements  brusques  de  température.  Ces  creu- 
sets sont  fabriqués  avec  un  mélange  d'argile  réfractaire  et  de  sable 
quartzeux.  La  grande  quantité  de  silice  qu'ils  contiennent^  les  rend  d'ail- 
leurs facilement  attaquables  par  l'oxyde  de  plomb. 

Les  creusets  qui  sont  fabriqués  à  Paris  et  que  Ton  nomme  creusets  de 
Paris  ou  de  Beaufay^  sont  de  bonne  qualité,  contiennent  moins  de  silice 
que  les  creusets  de  Hesse,  sont  moins  poreux  et  résistent  plus  long- 
temps à  l'action  de  la  litbarge. 

La  pâte  des  creusets  est  formée  d'ai^ilc  crue,  qui  en  constitue  la  partie 
plastique,  et  d'argile  cuite  à  une  température  rouge,  qui  joue  le  rôle  de 
matière  dégraissante.  L'argile  cuite  peut  être  remplacée  par  des  escar- 
billes de  coke  ou  des  tessons  réduits  en  poussier».  L'argile  crue  qui  est 
employée  dans  cette  fabrication,  est  débarrassée  des  corps  étrangers 
par  le  tamisage  et  la  décantation.   . 

ALGARAZZAS. 

On  emploie  dans  certains  pays  chauds,  et  notamment  en  Espagne,  des 
vases  nommés  alcarazzas,  qui  servent  à  rafraîchir  l'eau;  ces  vases  laissent 
suinter  à  l'extérieur  une  certaine  quantité  d'eau  qui,  en  s'évaporant, 
abaisse  la  température  du  liquide. 

Les  alcarazzas  sont  faits  avec  une  argile  qui  a  été  rendue  poreuse  par 
l'introduction  d'une  grande  quantité  de  sable  ou  d'un  corps  soluble,  tel 
que  le  sel  marin,  qu'on  enlève  ensuite. par  l'eau;  on  les  cuit  à  une  tem- 
pérature très-peu  élevée. 

H.  POTERIES  COMMUNES. 

La  pâte  des  poteries  communes  est  homogène,  tendre,  à  cassure  ter- 
reuse, à  texture  poreuse  ;  elle  est  opaque  et  souvent  recouverte  d'un 
vernis  translucide.  » 

La  couleur  de  cette  pâte  est  jaunâtre,  rouge  et  quelquefois  complète- 
ment noire  ;  elle  est  composée  d'argile,  de  marne  argileuse  et  de  sable; 
l'enduit  vitreux  qui  la  recouvre,  est  principalement  plorobifère  et  s'obtient 
avec  du  sulfure  de  plomb  naturel  (galène,  alquifoux),  ou  bien  avec  de  la 
litbarge;  cet  enduit  est  souvent  coloré  avec  de  l'oxyde  de  manganèse  ou 
de  l'oxyde  de  cuivre. 

Ces  poteries,  d'un  usage  très-répandu,  se  vendent  à  des  prix  fort  mo- 
diques ;  la  porosité  de  la  pâle  leur  fait  supporter  facilement  les  variations 
de  température.  Leur  emploi  présente  du  reste  plusieurs  inconvénients  : 
la  couverte  en  est  très-tendre  et  se  laisse  facilement  rayer  par  les  instru- 
ments de  table;  ces  poteries  s'empuantissent  très-rapidement,  et  de  plus, 
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tous  les  acides  attaquent  leur  vernis,  qui  contient  du  plomb  et  du  cuivre, 
et  peuvent  former  des  sels  vénéneux. 

m.  FAÏENCE  COMMUNE  OU  ITALIENNE 

A   GOUVBRTB  OPAQOE. 

La  pâte  de  cette  poterie  est  opaque,  légèrement  colorée,  tendre^  à  tex- 
ture lâche,  à  cassure  terreuse;  elle  est  recouverte  d'un  vernis  opaque, 
ordinairement  stannifère. 

Cette  pâte  est  composée  d'argile  figuline,  de  marne  argileuse,  de  marne 
calcaire  et  de  sable;  les  argiles  qui  entrent  dans  la  pâte,  sont  lavées.  Le 
façonnage  est  grossier  et  se  pratique  sur  le  tour  ou  par  moulage. 

La  cuisson  de  la  faïence  commune  se  fait  en  deux  opérations.  On  la 
cuit  d'abord  en  biscuit  au  rouge  blanc  ;  on  la  recouvre  ensuite  de  son 
vernis  pour  la  cuire  de  nouveau.  Le  même  four  sert  à  U  fois  pour  le  cru 
et  le  vernis;  le  cru  est  cuit  en  biscuit  dans  le  haut  du  four,  et  le  vernis 
dans  le  bas.  Les  pièces  sont  placées  dans  des  cazettes. 

Cette  espèce  de  faïence  se  fabrique  principalement  à  Paris,  à  Sceaux, 
à  Rouen,  à  Nevers,  à  Lunéville,  etc.  Elle  offre  peu  de  résistance,  mais  elle 
supporte  assez  bien  l'action  du  feu  dans  les  usages  domestiques. 

La  faïence  brune  résiste  mieux  au  feu  que  la  faïence  blanche. 

La  porosité  et  la  coloration  de  la  pâte  sont  corrigées  par  un  vernis  stan- 
nifère épais  et  opaque,  qui  est  sujet  à  tressailler.  Souvent  même  cet  émail 
se  fendille  et  se  détache  en  écailles. 

Les  faïences  pour  poêles  et  panneaux  de  cheminée,  qui  supportent 
une  chaleur  souvent  assez  intense,  sont  ordinairement  fabriquées  avec 
un  mélange  de  2  parties  d'argile  crue  et  1  partie  d'argile  cuite  ou  de 
sable  :  les  grains  de  sable  ou  d'argile  cuite  que  l'on  introduit  dans  cette 
pâte,  lui  donnent  de  l'élasticité;  mais  l'émail  ne  se  dilate  pas  comme  le 
biscuit  et  se  fendille  presque  toujours.  En  ajoutant  à  la  pâte  une  petite 
quantité  d'un  fondant,  telle  qu'une  fritte  de  potasse  ou  de  soude,  ou  bien 
du  carbonate  de  chaux,  on  peut  éviter  les  gerçures  :  ce  procédé  est  suivi 
maintenant  dans  plusieurs  fabriques  de  grands  panneaux  de  cheminées  ; 
il  suffit  même  de  mettre  sur  la  pâte  ancienne,  comme  intermédiaire  entre 
le  biscuit  et  l'émail,  une  couche  mince  de  la  pâte  plus  fusible,  pour 
obtenir  une  faïence  qui  ne  se  gerce  pas  au  feu.  (M.  BARaAL.) 

IV.  FAÏENCE   FINE  OU  ANGLAISE 

A  COUVERTE  TRANSPARENTE. 

La  pâte  de  cette  poterie  est  blanche,  opaque,  à  texture  très-fine,  dense 
et  sonore.  Elle  est  recouverte  d'un  vernis  piombifère  transparent;  la  pâte 
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est  esseotieUement  formée  d'argile  plastique  lavée  et  de  silex  fioement 
broyé  ;  elle  contient  quelquefois  un  peu  de  craie. 
.  Le  vernis  est  formé  de  silice,  de  feldspath,  de  soude  et  d'oxyde  de 
plomb.  Cet  enduit,  délayé  dans  Teau  à  l'état  de  bouillie  épaisse,  est 
appliqué  par  immersion  ou  par  arrosage. 

Le  façonnage  est  très-soigné,  et  les  pièces  sont  minces  et  légères. 

La  cuisson  se  fait  en  deux  opérations.  La  pâte  est  d'abord  cuite  en 
biscuit  à  400^  du  pyromètre  de  Wedgwood;  le  vernis  n'est  cuit  qa'à 
30  ou  dO"*  du  môme  instrument.  Les  fours  sont  cylindriques  ;  le  nombre 
des  alandiers  varie  de  six  à  douze.  On  les  chauffe  au  bois  ou  à  la  houille; 
l'encastage  se  fait  dans  des  cazettes  fermées. 

Les  faïences  unes  sont  estimées,  mais  elles  présentent  plusieurs  incon- 
vénients dans  l'usage  ;  elles  ne  vont  pas  au  feu  ;  leur  vernis  est  tendre  et 
se  laisse  entamer  par  les  instruments  de  fer  et  d'acier  ;  leur  pÂte  est 
poreuse  et  s'empuantit  facilement. 

Les  bonnes  faïences  fines  se  fabriquent  en  France,  à  Choisy,  à  Greil,  à 
Chantilly,  à  Montereau. 

Les  pipes  sont  faites  avec  les  mêmes  terres  que  les  faïences  6nes  ;  seu- 
lement elles  ne  sont  pas  cuites  à  une  température  aussi  élevée  et  n'ont 
pas  de  couvertes. 

V.  GRÈS. 

On  donne  le  nom  de  grès  à  une  poterie  à  pâte  dense»  très-dure,  sonore, 
opaque,  à  grain  plus  ou  moins  fin,  de  couleur  variable.  Les  grès  sont 
recouverts  dans  quelques  cas  d'un  vernis  vitreux,  ou  plombifère,  ou 
terreux. 

La  pâte  est  essentiellement  composée  d'argile  plastique  dégraissée  par 
du  sable,  du  silex,  ou  du  ciment  de  grès. 

Tantôt  l'enduit  vitreux  est  salin  et  produit  par  la  volatilisation  du  sel 
marin  ;  tantôt  il  est  plombifère  et  contient  du  quartz,  du  feldspath,  de  la 
baryte  ;  souvent  on  le  fait  avec  des  scories  de  foires,  de  la  ponce,  des 
scories  volcaniques. 

La  cuisson  du  grès  se  fait  presque  toujours  en  une  seule  opération  :  elle 
exige  une  température  très-élevée,  de  120*  du  pyromètre  de  Wedgwood, 
et  dure  souvent  huit  jours. 

Les  poteries  de  cette  espèce  sont  solides,  dures,  imperméables  sans  le 
secours  d'aucun  vernis;  mais  elles  ont  l'inconvénient  d'être  fragiles  par 
le  choc  et  les  changements  brusques  de  température,  et  d'aller  difficile- 
ment au  feu. 

On  distingue,  dans  ce  genre  de  poterie,  les  grès  communs  et  les  grès 
fins. 

La  pâte  des  grès  communs  est  toujours  jaunâtre,  formée  d'argile  plas- 
tique, dégraissée  quelquefois  par  du  sable  quartzeux  et  recouverte  de 
craie.  Les  grès  fins  diffèreut  beaucoup  des  grès  communs  par  leur  corn- 
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position  et  se  rapprochent  plutôt  de  la  porcelaine.  On  les  forme  avec  les 
corps  suivants  : 

ArgUe  plastique  blanche 25 

Kaolin  argileux. 35 

Feldspath 50 

On  colore  ces  grès  avec  des  oxydes  métalliques.  Le  cobalt  les  colore  en 
bleu  ;  les  oxydes  de  manganèse  et  de  fer  produisent  une  coloration  noire  ; 
Toxyde  d'antimoine  donne  le  jaune  Toxyde  ;  de  nickel  forme  le  vert  pâle. 

VI.  PORCELAINE  DURE  OU  CHINOISE. 

La  porcelaine  dure  est  une  poterie  dont  la  pâte  est  fine  quoique  grenue, 
dure,  translucide  ;  sa  couverte  est  dure  et  n'entre  en  fusion  qu'à  une 
température  élevée. 

La  pÀte  est  formée  de  deux  éléments  :  l'un  argileux,  infusible,  c'est  le 
kaolin,  l'argile  plastique  pure  et  blanche,  ou  bien  la  magnésile;  l'autre 
est  fusible,  c'est  le  feldspath  seul,  ou  bien  le  sable  siliceux,  la  craie  et 
le  gypse,  pris  séparément  ou  réunis  ensemble  de  différentes  manières. 

La  couverte  consiste  en  feldspath  quartzeux  seul,  ou  mêlé  avec  du 
gypse  ou  de  la  pâte  cuite  et  broyée. 

La  pâte  est  soumise  aux  manipulations  indiquées  pour  les  autres  po- 
teries ;  mais  le  travail  est  exécuté  avec  plus  de  soin.  Le  façonnage 
de  la  porcelaine  est  très-délicat  ;  à  la  cuisson^  la  porcelaine  manifeste, 
plus  que  toute  autre  poterie,  les  plus  légères  différences  de  pression 
qu'on  lui  fait  éprouver  en  la  façonnant. 

ÏJi  porcelaine  exige  deux  cuissons.  La  première  donne  ce  qu'on  ap- 
pelle le  dégourdi;  elle  a  pour  objet  de  raffermir  assez  la  pâte  pour  qu'on 
puisse  la  recouvrir  de  la  couverte  par  immersion.  Cette  première  cuisson 
se  fait,  en  général,  dans  l'étage  supérieur  du  four,  à  une  température 
de  60"  du  pyfomètre  ;  elle  ne  produit  pas  de  changement  sensible  dans 
le  volume  des  pièces,  mais  elle  fait  perdre  à  la  pâte  environ  le  huitième 
de  son  poids. 

La  seconde  cuisson  de  la  porcelaine  se  fait  dans  la  partie  inférieure  du 
four,  et  exige  une  température  de  140"  du  pyromètré  deWedgwood. 
La  pâte  se  ramollit,  devient  translucide,  et  subit  une  retraite  considé- 
rable. 

Les  pièces  sont  placées  dans  des  cazettes  faites  de  terre  assez  réfractaire 
pour  résister  à  une  haute  température.  Le  four  est  cylindrique,  à  quatre 
ou  six  alandiers  au  plus;  on  le  chauffe  avec  du  bois. 

On  a  essayé  récemment  dans  quelques  fabriques  de  porcelaine  de  rem- 
placer le  bois  par  la  houille;  ces  essais  ont  parfaitement  réussi. 

La  porcelaine  dure  demande  environ  trente-six  heures  de  cuisson  ;  le 
four  doit  rdroidir  pendant  six  k  sept  jours. 

II.  55 
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Une  porcelaine  bien  fabriquée  résiste,  sans  se  casser,  aux  changements 
brusques  de  température  qui  s'étendent  de  0*  à  100*.  Elle  doit  être  d'un 
blanc  de  lait  sans  tache  ;  son  vernis  est  glacé  et  uni.  Une  porcelaine  trop 
argileuse  est  souvent  colorée  en  jaune.  La  moindre  négligence  de  l'éban- 
chage  ou  du  moulage  rend  les  pièces  défectueuses.  Un  feu  impur  Ig 
colore  ;  un  feu  trop  fort  déforme  les  pièces,  fait  pénétrer  la  couverte 
dans  la  pÀte,  les  rend  rugueuses  et  les  recouvre  de  petites  aspérités.  Un 
défaut  de  cuisson  les  rend  ondulées. 

S'il  n'y  a  pas  accord  parfait  entre  la  dilatation  de  la  couverte  et  celle  de 
la  pâte,  les  pièces  sont  picotées,  puis  se  fendillent  :  dans  ce  cas,  on  dit 
qu'elles  sont  tressaillées. 

Voici  la  composition  de  quelques  pâtes  de  porcelaine  dure  : 

Pll«  de  •erriec  PAte  de  leulptart   Pèle  de  lerviee 
à  Sètret.  à  SèTret.  i  Paris. 

Kaolin  lavé 64  »  ■• 

Kaolin  caillouteux »  62  80 

Craie  de  Bougival 6  4  » 

Sable  d'Anmont 30  17  " 

Petit  sable 10  »  » 

Feldspath  qaartxenx »  17  20 

La  pâte  de  service  que  l'on  emploie  à  Sèvres,  présente  ordinairement 
la  composition  suivante,  quand  on  Ta  calcinée  au  rouge  : 

aucc 58,S 

Alumine ZKfi 

Chaux 4,0 

Potasse 3.0 

100,0 

La  porcelaine  de  Chine  est  fabriquée  avec  des  matières  premières  dont 
la  composition  chimique  est  à  peu  près  la  même  que  celle  des  matières 
employées  en  Europe.  La  pâte  chinoise  est  un  mélange  de  kaolin  et  d'un 
feldspath  compacte  (pétunsé)  dont  la  composition  se  rapproche  beau- 
coup de  celle  de  la  pegmatite  de  Saint-Yrieix.  Les  pâtes  employées  en 
Chine  contiennent  toujours  plus  de  silice  et  d'alcali  que  les  pÀtes  fran- 
çaises, comme  le  prouvent  les  analyses  suivantes  : 

Pâte  de  eerviee        Pâte  cbinoiM 
i  Sèvres.  |r«  qualité. 

SUlce 58,0                       60,0 

Alumine 34,5                    34,6 

Oxyde  de  fer »                        1,2 

Chaux I  0,3 

Magnésie |  '                       0,2 

Potasse I  3,3 

Soude (  ^'^                      2.9 

100,0  100,5 

Cette  composition  rend  les  porcelaines  de  Chine  plus  fusibles  que  les 
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porcelaines  européennes;  un  vase  de  Chine  se  ramollit  et  s'affaisse  com- 
plètement au  feu  des  fours  de  Sèvres. 

La  couverte  de  la  porcelaine  chinoise  est  un  mélange  de  feldspath  com- 
pacte et  d'une  forte  proportion  de  chaux,  ce  qui  lui  donne  une  teinte 
bleu  verdàtre  et  la  rend  plus  fusible  que  la  couverte  des  porcelaines  eu- 
ropéennes. (ÉbELMSN  et  M.  SALViTAT.) 

VII.  PORCELAINE  TENDRE- 

La  pâte  de  cette  porcelaine  est  fine,  dense,  d'une  texture  presque  vi- 
treuse, dure^  translucide,  fusible  à  une  haute  température.  Le  vernis  en 
est  vitreux,  transparent,  plombifère  et  tendre. 

Le  caractère  principal  de  la  pâte  de  la  porcelaine  tendre  est  de  conte- 
nir une  assez  grande  quantité  d'une  substance  qui  lui  donne  une  fusibilité 
qui  la  rapprodie  des  substances  vitreuses.  Cette  substance  peut  être  de 
la  soude,  de  la  potasse,  des  sels  alcalins,  des  sels  à  base  terreuse,  du 
feldspath,  etc. 

On  peut  distinguer  deux  espèces  de  porcelaine  tendre  :  \9l  porcelaine 
naturelle  et  la  porcelaine  artificielle  ;  ces  deux  poteries  diffèrent  par  la 
nature  des  matières  premières  qu'on  emploie  pour  leur  préparation.  L'an- 
cienne porcelaine  tendre  de  Sèvres  et  les  porcelaines  beaucoup  moins 
fines  de  Tournay,  Saint-Amand,  etc.,  appartiennent  à  la  première  espèce, 
et  les  porcelaines  tendres  anglaises  à  la  seconde. 

PORCEUINE  TENDRE  FRANÇAISE  (vieux  sfcVRBS). 

La  cuisson  de  la  porcelaine  tendre  se  fait  en  deux  opérations.  Les  pièces 
sont  d'abord  cuites  en  biscuit  ;  le  vernis  est  appliqué  par  arrosage,  et  les 
pièces  sont  soumises  à  une  nouvelle  cuisson.  On  se  sert  souvent  d'un  four 
à  deux  étages  ;  on  cuit  le  biscuit  dans  la  partie  inférieure,  et  le  vernis 
dans  la  partie  supérieure. 

La  porcelaine  tendre  peut,  comme  le  grès  fin,  recevoir  dans  sa  pâle 
des  colorations  variées.  Le  vernis  s'incorpore  facilement,  et  forme  un 
glacé  brillant  et  gras,  très-recherché. 

Pour  composer  la  pâte  de  la  porcelaine  tendre  de  Sèvres,  on  faisait 
d'abord  dans  un  four  une  fritte  formée  de  : 

Azotate  de  potasse  fondu 22,0 

Sel  marin  gris 7,2 

Alun 3,6 

Sonde  d'AUcanie 3,6 

Gypse  de  Montmartre 3,6 

Sable  de  Fontainebleau 60,0 

100,0 
On  prenait  75  parties  de  la  fritte  précédente,  que  l'on  mélangeait  avec 
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17  parties  de  craie  blanche  et  8  parties  de  marne  calcaire  d'Ârgenleuil  ; 
pour  lui  donner  une  certaine  consistance,  on  la  mélangeait  avec  du  savon 
noir  et  de  la  gomme. 

Les  pièces  étaient  façonnées  par  moulage,  car  la  pâte  n'était  pas  assez 
plastique  ?pour  être  ébauchée  sur  le  tour  ;  les  pièces  rondes  étaient  en- 
suite terminées  par  le  tournassage. 

Le  vernis  était  formé  de  : 

Utharge 38 

Sable  de  Fontainebleau  calciné 27 

SUex  caldné. i il 

Carbonate  de  potasse. • \h 

Carbonate  de  8oude 9 

100 
PORCELAINE  DE  TOURNAY,  SÂlNT-ÂMAIfD,  etc. 

On  fabrique  à  Tournay,  à  Saint- Amand  et  à  Arras,  une  porcelaine  tea* 
dre,  très-estimée,  qui  est  généralement  employée  dans  les  restaurants 
de  Paris. 

La  porcelaine  de  Tournay  est  plus  tenace,  et  résiste  mieux  aux  chocs 
que  la  porcelaine  dure  ;  mais  elle  supporte  moins  les  changements  de 
température. 

Voici  la  composition  de  la  pÀte  de  la  porcelaine  de  Saint- Amand  : 

SUice 76,S 

Alumine 8,2 

Soude 5,0 

Chaux 10,0 

Perte 1,S 

100,0 

Les  matières  premières  qui  entrent  dans  la  composition  de  cette  pÀte, 
sont  une  marne  argileuse,  une  argile  figuline,  de  la  craie  et  une  fritte 
préparée  ayec  du  sable  et  de  la  soude. 

PORCELAINE  TENÇRE  ANGLAISE.,  '\[ 

Cette  poterie  tient  le  milieu  entre  la  porcelaine  duire  et  la  faïence  fine  ; 
elle  se  distingue  de  la  première  par  la  fusibilité  de  sa  pâté  et  la  nature  de 
son  vernis  qui  est  plombifère,  et  de  la  seconde  {i^r  la  température  de  sa 
cuisson  et  la  dureté  de  son  vernis.  La  pâte  des-  poroelaiiies  tendres  an« 
glaises  contient  du  kaolin  et  des  os  calcinés;  elle  estasses  plastique  pour 
qu'on  puisse  l'ébaucher  au  tour. 

BOUTONS  EN  PATE  CÉRAMIQUE. 

La  fabrication  des  boutons  en  pâte  céramique  est  une  industrie  toute 
récente  ;  il  y  a  douze  ans  environ,  elle  prenait  naissance  en  Angleterre. 
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M.  Prosser,  le  premier  inventeur,  avait  conpédé  l'exploitation  de  ses  bre- 
vets à  deux  manufactures  célèbres,  celles  de  M.  Minton  et  compagnie,  à 
Stoke-Upon-Trent,  et  celle  de  MM.  Walter  Camberlain  et  compagnie,  à 
Worcester. 

Dans  le  procédé  Prosser,  la  pÂte,  formée  généralement  d'éléments  fu- 
sibles, tels  que  le  feldspath  et  le  phosphate  de  chaux,  afin  de  donner  au 
bouton  cuit  une  translucidité  suffisante,  était  moulée  tout  à  fait  sèche.  Ou 
lui  donnait  le  liant,  indispensable  pour  le  moulage  et  le  maniement  des 
boutons  moulés,  à  Taide  d'un  corps  gras  cbaufTéàune  douce  chaleur  avec 
la  pÀte.  La  poudre  préparée  était  moulée  à  l'aide  de  petites  machines  à 
balancier  qui  frappaient  les  boutons  un  à  un.  Après  le  moulage,  ils  étaient 
placés  à  la  main  sur  des  rondeaux  en  terre  cuite  et  encastés  dans  des 
manchons  que  l'on  superposait  dans  les  fours  où  l'on  cuit  la  porcelaine 
tendre  à  la  manière  anglaise.  La  cuisson  des  boutons  s'opérait,  dans  ces 
fours,  à  feu  intermittent,  de  la  môme  manière  que  celle  des  porcelaines 
qu'on  y  plaçait  en  môme  temps. 

En  France,  la  fabrication  des  boutons  est  pratiquée  actuellement,  sur 
une  très-grande  échelle  :  dans  la  manufacture  de  Creil,  on  suit  à  peu 
près  les  méthodes  anglaises.  A  Briare  où  M.  Baplerosses  a  transporté 
son  établissement  de  la  rue  de  la  Muette,  on  travaille  suivant  le  procédé 
dont  il  est  l'inventeur. 

M.  Bapterosses  fabrique  deux  qualités  de  boutons  :  les  boutons  dits 
agate  et  les  boutons  sirasi. 

La  p&te  à  boutons  agate  est  composée  d'une  petite  portion  àe  phos- 
phate de  chaux  et  de  feldspath  lavé  aux  acides  pour  le  débarrasser  de 
l'oxyde  de  fer.  La  pâte  des  boutons  «^ou  est  composée  de  feldspath  pur; 
une  petite  quantité  de  lait  mélangée  è  la  pâte  lui  donne  le  liant  néces- 
saire pour  qu'elle  puisse  se  mouler  après  une  dessiccation  convenable. 
Une  seule  presse  peut  mouler  jusqu'à  cinq  cents  boutons  à  la  fois,  et 
l'ouvrier  qui  la  dirige,  peut  frapper,  en  moyenne,  deux  ou  trois  coups 
par  minute.  En  tombant  de  la  presse,  les  boutons  viennent  se  ranger 
d'eux-mêmes  sur  une  feuille  de  papier  maintenue  par  un  cadre  en  fer 
rectangulaire,  d'où  par  un  tour  de  main  très-simple  et  très-ingénieux, 
ils  se  trouvent  placés  sur  la  plaque  de  terre  qui  sert  à  leur  cuisson. 

Les  fours  qui  servent  à  la  cuisson  des  boutons,  sont  ronds  ou  rectangu- 
laires ;  mais  le  principe  de  leur  construction  est  le  môme  dans  les  deux 
cas.  Le  foyer  est  central  comme  dans  les  fours  à  cristal.  Un  certain  nombre 
d'arches  se  partagent  l'espace  à.l'entour  du  foyer,  et  chacune  d'elles  re- 
çoit six  ou  sept  moufles  superposés.  La  flamme  s'élève  du  foyer  jusqu'à 
la  voûte  du  four^  pour  redescendre  dans  chacune  des  arches,  et  en  circu- 
lant tout  à  l'entour  des  moufles  jusqu'à  des  cameaux  placés  à  la  partie  in- 
férieure et  qui  vont  se  réunir  dans  une  cheminée  centrale.  Les  fours  ronds 
de  M.  Bapterosses  ont  soixante  moufles.  Les  fours  rectangulaires  n'en  ont 
que  vingt-huit.  Ils  peuvent  rester  au  feu  plusieurs  mois  consécutifs  sans 
avoir  besoin  de  réparations. 
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Chacun  des  moufles  peut  recevoir  une  plaque  en  terre  réfractaire  de  la 
môme  dimension  que  la  feuille  de  papier  sur  laquelle  se  sont  rangés  les 
boutons  au  sortir  de  la  presse.  Quand  la  plaque  est  rouge,  l'ouvrier  vien  t 
poser  dessus  la  feuille  de  papier  recouverte  de  boutons.  Le  papier  brûle 
et  les  boutons  se  trouvent  rangés  sur  la  plaque  de  terre  rouge  dans  la 
disposition  symétrique  qu'ils  avaient  au  moment  du  moulage.  Les  plaques 
sont  remises  au  four  :  elles  y  restent  pendant  dix  minutes  environ,  temps 
suffisant  pour  la  cuisson.  On  retire  la  plaque  ;  on  enlève  d'un  coup  de 
ràble  les  boutons  qui  la  recouvrent,  et  comme  elle  a  conservé  presque 
toute  sa  chaleur,  elle  peut  servir  immédiatement  à  une  nouvelle  opé- 
ration. 

Un  four  de  soixante  moufles,  qui  peut  cuire  cinq  cents  masses  de 
boutons  en  vingt-quatre  heures,  brûle  dans  le  même  temps  environ 
6000  kilogrammes  de  houille.  Un  ouvrier  est  attaché  à  chaque  rangée  de 
moufles  et  travaille  pendant  douze  heures  consécutives. 

En  introduisant  dans  la  pâte  des  boutons  différents  oxydes  métalliques, 
M.  Bapterosses  obtient  des  boutons  de  couleur  teints  dans  la  masse.  On 
a  préparé  des  boutons  bleus  de  nuances  diverses  avec  l'oxyde  de  cobalt 
seul  ou  mélangé  d'oxyde  de  zinc,  des  verts  de  diverses  nuances  avec 
l'oxyde  de  chrome,  des  gris  avec  l'oxyde  de  nickel,  des  bruns  avec  le 
chrômale  de  fer,  etc. 

Nous  devons  signaler  également  la  fabrication  des  boutons  peints  par 
impression  qui  prend  chaque  jour  un  nouveau  développement.  Des  cylin- 
dres d^cier  gravés  permettent  d'obtenir  le  transport  de  la  couleur  sur  un 
papier  d'impression  sans  fin.  L'impression  s'effectue  par  des  moyens  aussi 
simples  que  rapides  sur  des  boutons  collés  préalablement  sur  une  feuille 
de  papier.  Quant  à  la  cuisson  des  couleurs,  elle  s'opère  dans  des  fours 
analogues  à  ceux  qui  servent  à  la  cuisson  des  boutons  blancs.  Mais  ici  la 
température  atteint  à  peine  le  rouge-cerise,  tandis  qu'elle  s'élève  jusqu'au 
blanc  dans  les  fours  à  cuire  les  boutons  blancs. 

(Ebelven.) 
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On  donne  le  nom  de  verre  k  une  substance  fusible  à  une  température 
élevée,  cassante,  dure,  transparente,  insoluble  dans  l'eau,  formée  par  la 
combinaison  du  silicate  de  potasse  ou  du  silicate  de  soude  avec  un  ou 
plusieurs  des  silicates  suivants  :  silicate  de  chaux,  de  magnésie,  de  ba- 
ryte, d'alumine,  de  fer,  de  zinc. 

Le  silicate  de  potasse,  fondu  avec  le  silicate  de  plomb,  donne  une 
espèce  particulière  de  verre  qu'on  appelle  cristal. 

PROPRIÉTiS  GiNÈRALIS  D0  VBRRB. 

Tous  les  verres  subissent  une  fusion  complète  sous  l'influence  de  la 
chaleur;  la  nature  et  la  proportion  des  bases  qu'ils  contiennent,  exercent 
une  grande  influence  sur  leur  fusibilité  :  on  peut  dire  d'une  manière  gé- 
nérale que  la  potasse,  la  soude,  les  oxydes  de  fer  et  de  plomb  augmentent 
la  fusibilité  du  verre,  tandis  que  la  chaux  et  surtout  l'alumine  la  dimi- 
nuent. 

La  nature  et  la  proportion  des  bases  ne  modifient  pas  seulement  leur 
fusibilité,  mais  elles  modifient  aussi  leurs  autres  propriétés  telles  que 
la  dureté,  la  densité,  le  pouvoir  réfringent,  la  solubilité  dans  l'eau,  etc. 
Le  verre  qui  est  produit  par  une  partie  de  silice  pour  deux  ou  trois  parties 
de  potasse  et  qui  est  fusible  au  rouge  cerise,  est  soluble  dans  l'eau  froide, 
tandis  que  celui  qui  provient  de  la  fusion  de  parties  égales  d'alcali  et  de 
silice,  est  bien  facilement  fusible,  mais  n'est  plus  qu'imparfaitement 
soluble  dans  l'eau. 

Les  verres  à  base  de  plomb  sont  caractérisés  par  leur  fusibilité  et  leur 
propriété  de  réfracter  la  lumière  plus  puissamment  qu'aucun  autre. 
Les  verres  à  base  de  baryte  et  d'oxyde  de  zinc  présentent  des  propriétés 
analogues  à  celles  des  verres  à  base  de  plomb. 

Lorsque  plusieurs  de  ces  silicates  se  trouvent  ensemble,  dans  un  même 
verre,  leurs  propriétés  originaires  sont  modifiées  :  en  général^  le  verre 
qui  en  résulte,  est  plus  stable,  plus  fusible  et  moins  sujet  à  cristalliser. 

Ces  faits  ont  pour  le  verrier  une  grande  signification  :  ils  démontrent 
la  nécessité^'introduire  plusieurs  bases  dans  la  composition  du  verre.  (On 
désigne  sous  ce  nom  le  mélange  des  matières  premières  qui  servent  à  faire 
le  verre.)  Ils  font  voir  que,  pour  produire  un  verre  aussi  bon  marché  que 
possible,  exigeant  le  moins  de  combustible,  comme  le  verre  à  bouteille, 
il  convient  d'associer  un  grand  nombre  de  bases,  la  potasse,  la  soude,  la 
chaux,  la  magnésie,  l'alumine  et  l'oxyde  de  fer. 

L'addition  d'une  petite  quantité  d'acide  borique  augmente  beaucoup 
la  fusibilité  des  verres.  MM.  MaCz  et  Clémandot  ont  profité  de  cette  pro- 
priété pour  préparer  différents  borosilicates^  entre  autres  le  borosiliçate 
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de  zinc,  qui  présentent  des  qualités  importantes  pour  l'art  de  la  vitrifi- 
cation. , 
Le  verre  est  élastique  et  très-sonore. 

Les  verreS)  quelle  que  soit  leur  composition,  éprouvent,  lorsqu'on  les 
cbauffe  dans  certaines  circonstances,  une  altération  qui  porte  le  nom  de 
dévitrificatian. 

Le  verre,  chauffé  au  point  de  se  ramollir  et  refroidi  brusquement,  de- 
vient très-cassant;  lorsqu'il  a  été  soumis  à  ur>  refroidissement  graduel, 
il  peut  au  contraire  résister  sans  se  cassera  des  changements  de  tempéra- 
ture assez  brusques.  Le  verre  que  Ton  refroidit  subitement,  éprouve  une 
espèce  de  trenipe  et  se  trouve  dans  un  iétat  physique  particulier.  En  iai« 
sant  tomber  des  gouttes  de  verre  fondu  dans  de  l'eau  froide, 
on  les  trempe,  et  Ton  obljiept  de  petites  masses  ovoïdes 
terminées  en  pointe,  qui  portent  le  nom  de  larmes  bâta- 
viques  {fig.  146).  La  masse  vitreuse  est  alors  dans  un  équi- 
libre forcé,  qui  est  maintenu  par  la  solidarité  des  parties 
qui  forment  la  surfoce  et  qui  se  détruit  lorsqu'on  produit 
un  ébranlement  et  une  solution  de  continuité  dans  Tenve- 
Fig  146.     lopp^  •  ^ussi  '^^  larmes  bataviques  se  réduisent-elles  immé- 
diatement en  poussière  avec  une  légère  détonation,  quand 
on  en  casse  la  pointe,  tandis  qu'elles  résistent  lorsqu'on  en  fait  dis- 
soudre la  pointe  dans  l'acide  fluorhydrique. 

Un  effet  du  même  genre  se  produit  avec  un  objet  de  v^rre  que  l'on 

appelle  fiole  philosophique  {fig.  i  47). 

La  fiole  philosophique  est  une  espèce  de  tube  court,  et  épais,  fermé 

par  un  bout  ;  ce  tube  s'obtient  en  refroidissant  subitement  la 

masse  de  verre  que  l'ouvrier  verrier  prend  à  l'extrémité' de  sa 

canne  pour  juger  de  l'état  de  la  matière  qui-  se  trouve  dans  le 

creuset.  Les  couches  intérieures  du  tube  ont  éprouvé  un  re- 

froîdissement  lent  et  les  couches  extérieures  ont  été  soumises 

à  un  refroidissement  rapide;  le  verre  s'y  trouve  donc  dans 

un  état  d'équilibre  forcé,  comme  dans  les  larmes  bataviques  : 

aussi  le  moindre  choc  appliqué  en  dedans  du  tube,  une  bille, 

par  exemple,  qu'on  laisse  tomber  dans  son  intérieur,  suffit  pour  déter^ 

miner  la  rupture  de  la  fiole  philosophique. 

Le  verre,  coulé  sur  une  plaque  métallique  et  complètement  refroidi,  se 
brise  au  moindre  choc.  U  se  divise  en  une  multitude  de  fragments  qui 
sont  quelquefois  projetés  avec  bruit  à  une  grande  distance.  La  rupture 
est  quelquefois  spontanée. 

Des  phénomènes  du  môme  genre  se  produisent  dans  le  verre  épais 
qu'on  livre  au  commerce  sans  qu'il  ait  été  refroidi  lentement. 

On  doit  donc,  pour  éviter,  les  effets  de  la  trempe,  soumettre  le  verre  à 
un  refroidissement  très-lent,  c'est-à-dire  à  un  recuit.  Le  recuit  s'opère 
soit  dans  un  four  dont  la  température  s'abaisse  peu  à  peu,  soit  dans  de 
longues  galeries  chauffées  sur  un  seul  point  et  dans  lesquelles  on  fait 
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circuler  lentement  les-  olqeliS'di  verre  plaeés.  dans  des  ceiMee  4e  tôlDi 
On  enfourne. le  verre  à  recuire -per  r«x4rémiié  la  plus  obaude  de  cel 
galeries,  et,  par  Tantre;  on  rétive  le  Terr^rieéuii:  et  refroidi.   -^ 

Le  verre  qui  n'a  pas  été.  reiiiût^  se  ^ifènd  tcës-faeilemeat  tocsfft'on 
lui  fait  éprouver  un  ehangeroent  de  tenapératorê  «n  peu  brusque.  Les 
ouvriers  se  servent  de  cette  •  propriété  pour  détaelier  dé  leur  canne 
ou  pour  couper  les  objets  de  verre  qu'ils  façonnent.  Lorsque,  lé  nette  a 
été  recuit,  on  le  coupe 'avèé  usidiattianl  à  arStes  curvilîgdes,  ' 

Le  verre,  en  pasaa&tde Tétat  liquîâs ài'ëlat  solide^  aJa  propriété  pré- 
cieuse de  rester  pendant  limf,ieBtLp$  h  Véfat^fâtéux. 

L'ouvrier  verrier  pcofite  de.  kimalléabiliié  :idn.  verrer  pâteak^  pour  lui 
donner^toute  espèce  de  formes  ;  il  réduit  même  le  verre  en  fils  qui  ont  la 
ténuité  des  fils  de  soîey  etqui  peuvent!  entrer  dans  la  confection  d'une 
étoffe.  ....,..,,. 

La  densité  du  verre  varie  avec  la  nature  des  bases  qui  entrent  dans  sa 
composition^  Les  vendes  alcalins  caloaicefl  sont  les  plus  légers,  et  les 
verres  .plonibifères  sont  les  plus  lourds: 

Dendté. 

Vene  de  Bohtae * 3,St6 

CrQvn-glaM 2,4S1 

Glaces  de  Saint-Gobaln 2,48S 

Verres  à  vitres.... 2,642 

Verre  à  bouteUles 2,732 

Cristal a,256 

FlinHlan... 8,000 

Cette  grande  densité. du  flint-gl^s  fait  qu'on  n'obtient  pas  sans  diffi- 
culté ce  verre  dans  un  état  homogène  ;  il  se  forme  toujours  dans  sa  masse 
des  stries  pesantes  que  l'on  a  beaucoup  de  peine  à  répartir  uniformément. 

Le  flint  doit  être  autant  que  possible  exempt  de  stries  et  d'une  grande 
homogénéité,  ce  qui  en  rend  la  fabrication  très-difficile.  U  en  est  d'ail- 
leurs de  même  de  toute  auti«  sorte  de  verre  dont  la  parfaite  homogénéité 
est  pour  ainsi  dire  impossible. 

Les  corps  désoxygénants  agissent,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  sur 
les  verres  qui  contiennent  des  oxydes  de  fer,  de  manganèse,  de  cuivre 
et  surtout  de  plomb.  Dans  ce  dernier  cas,  l'oxyde  est  réduit  et  le  verre 
prend  une  teinte  noire  due  au  métal  trèa-dirisé  qui  reste  dans  la  masse. 
Ce  phénomène  se  manifeste  surtout  lorsqu'on  chauffe  du  cristal  dans  un 
courant  d'hydrogène  ou  simplement  à  la  lampe  d'émailleur. 

Lorsqu'on  conserve  de  l'eau  de  baryte  ou  de  l'eau  de  chaux  dans  des 
flacons  faits  avec  des  verres  contenant  de  l'oxyde  de  plomb,  le  verre  est 
attaqué  ;  il  se  forme  une  combinaison  aoluble  d'oxyde  de  plomb  avec  la 
baryte  ou  la  chaux,  dont  oa  constate  la  préseneeau  moyen  4e  l'acide 
sulfhydriqne  qui  forme  un  précipité  noir  de  sulfure  de  plomb* 

'    (M.  Cbbvrbul.) 

Les  dissolutions  des  sulfures  alcalins,  et  notamment  du  sulfhydrate 
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d'ammoniaque,  attaquent,  au  bout  de  quelque  temps,  les  verres  plom- 
beuxen  formant  à  leur  surface  une  couche  noire  de  sulfure  de  ploaib: 

Les  acides  peuvent  agir  à  la  longue  sur  tous  les  verres;  ils  tendent  à 
s'emparer  des  bases  et  à  éliminer  la  silice.  On  constate  cette  action  en 
laissant  séjourner  de  l'acide  sulfurique  dans  une  bouteille;  cet  acide 
forme  des  sulfates  avec  les  bases  du  verre  et  finit  quelquefois  par  percer 
la  bouteille. 

Le  verre  pulvérisé  est  altéré  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau, 
à  chaud  et  même  à  la  température  ordinaire.  Il  en  est  de  même  du 
cristal  en  poudre  qui  donne  immédiatement  une  liqueur  qui,  conte- 
nant du  plomb,  noircit  par  l'addition  de  l'acide  sulfhydrique. 

(M.  PSLOUZB.) 

Le  verre  à  bouteilles  trop  basique  est  attaqué  très-facilement  par  les 
acides  et  souvent  môme  par  le  bitartrate  de  potasse  contenu  dans  les  yins. 

Les  objets  en  cristal  bien  faits  résistent  assez  bien  à  l'action  de  l'eau 
et  des  acides^  mais  les  dissolutions  fortement  alcalines  que  Ton  conseire 
dans  des  flacons  de  cristal,  leur  empruntent  de  l'oxyde  de  plomb. 

On  sait,  dans  tous  les  laboratoires,  avec  quelle  rapidité  se  soudent  les 
bouchons  en  verre  des  flacons  dans  lesquels  on  a  mis  des  dissolutions  de 
potasse  ou  de  soude.  Cet  effet  est  dû  à  la  formation  d'un  silicate  soluble, 
alcalin,  qui  jouit  de  propriétés  adhérentes  marquées. 

L'acide  fluorhydrique  attaque  tous  les  verres  et  produit  avec  la  silice 
qu'ils  renferment,  du  fluorure  de  silicium  gazeux.  C'est  à  sa  propriété 
d'attaquer  le  verre  qu'est  dû  son  emploi  dans  la. gravure  sur  verre. 

DÉVITRIFICATION  DU  VBRRB. 

Le  verre  perd  sa  transparence  quand,  après  l'avoir  fondu,  on  le  laisse 
refroidir  très-lentement  et  surtout  lorsqu'on  le  soiunet  à  un  ramollisse- 
ment prolongé.  Il  se  change  en  une  matière  presque  entièrement  opaque, 
connue  sous  le  nom  de  porcelaine  de  Béaumur. 

La  connaissance  de  la  dévitrification  du  verre  doit  remonter  à  des 
temps  très-éloignés  ;  car  il  est  presque  impossible  de  ne  pas  rencontrer 
du  verre  dévitrifié  dans  les  creusets  que  les  verriers  retirent  des  vieux 
fours  hors  de  service.  Le  refroidissement  d'une  aussi  grande  masse  de  . 
maçonnerie  argileuse  est  nécessairement  très-lent,  de  sorte  que  les  restes 
de  verre  abandonnés  dans  les  creusets  se  trouvent  dans  des  conditions 
toujours  favorables  à  la  dévitrification. 

La  surface  d'une  masse  de  verre  fondue  dans  un  creuset  de  verrerie 
et  soumise  dans  le  four  même  à  un  refroidissement  très-lent  se  couvre 
d'une  croûte  plus  ou  moins  épaisse  et  opaque,  tandis  que  dans  les  parties 
centrales,  on  voit  des  groupes  de  cristaux  aiguillés  partant  d'un  centre 
commun  et  formant  des  sortes  de  boules  ou  mamelons  suspendus  dans 
une  masse  transparente. 

Réaumur,  qui,  à  diverses  reprises,  s'est  occupé  de  la  dévitrifieation, 
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a  dirige  plus  particalièrement  ses  recherches  vers  les  moyens  de  la  pro- 
duire d'une  manière  complète. 

Voici  le  procédé  qu'il  a  indiqué  : 

«  On  mettra  dans  de  très-grands  creusets»  tels  que  les  gazettes  des 
faïenciers  par  exemple,  les  ouvrages  de  verre  qu'on  voudra  convertir  en 
porcelaine.  On  remplira  les  ouvrages  et  tous  les  vides  qu'ils  laissent 
entre  eux,  de  la  poudre  faite  d'un  mélange  de  Wble  blanc  et  fin,  et  de 
gypse,  n  faudra  faire  en  sorte  que  cette  poudre  touche  et  presse  les  ou- 
vrages de  toutes  parts,  c'est-à-dire  que  ceux-ci  ne  se  touchent  pas  immé- 
diatement et  qu'ils  ne  touchent  pas  non  plus  les  parois  du  creuset. 

•  La  poudre  ayant  été  bien  empilée,  bien  pressée,  on  couvrira  le 
creuset,  on  le  lutera  et  on  le  portera  dans  un  endroit  où  l'action  du  feu 
soit  forte. 

i  Quand  on  retirera  et  qu'on  ouvrira  la  gazette  (Réaumur  ne  dit  pas 
après  combien  de  temps),  on  verra  les  objets  qu'elle  renferme,  transfor- 
més en  une  belle  porcelaine  blanche.  » 

Comme  on  le  voit,  le  procédé  de  Réaumur  n'était  pas  aussi  simple 
que  celui  dont  il  a  d'abord  été  question.  Il  lui  fallait  nécessairement 
prendre  des  dispositions  et  des  précautions  particulières  pour  conserver 
les  formes  des  objets  dont  il  voulait  opérer  la  dévitriflcation. 

Réaumur  considérait  le  plâtre  calciné  comme  une  des  matières  les 
plus  propres  à  changer  le  verre  en  une  porcelaine  blanche.  Il  attribuait 
au  sable  cette  môme  propriété,  et  il  ajoutait  que  le  sable  très-blanc,  tel 
que  celui  d'Étampes,  donne  avec  le  gypse  une  poudre  composée  qui  doit 
être  employée  de  préférence  au  plfttre  seul  ou  au  sable  seul. 

Réaumur  croyait  que  les  arts  tireraient  bientôt  un  parti  avantageux 
de  la  dévitrification,  que  celle-ci  était  appelée  à  les  doter  d'une  nouvelle 
porcelaine. 

Les  premiers  travaux  de  ce  célèbre  physicien  remontent  à  1727,  les 
derniers  datent  de  i739.  Depuis  lors,  on  a  essayé  plusieurs  fois  d'intro- 
duire la  porcelaine  de  Réaumur  dans  le  domaine  de  l'industrie.  On  en  a 
fait  des  bouteilles,  des  carreaux  d'appartement,  des  porphyres,  des  mor- 
tiers, des  vases  de  diverses  formes,  des  capsules  et  des  tubes  destinés  à 
certaines  opérations  de  chimie.  On  doit  citer  particulièrement  M.  d'Ar- 
cet  parmi  ceux  qui  se  sont  occupés  de  cette  question. 

L'expérience  n'a  pas  jusqu'à  présent  réalisé  les  espérances  de 
Réaumur. 

Deux  circonstances  rendent  très-difficile  la  fabrication  industrielle, 
c'est-à-dire  économique,  des  objets  façonnés  en  verre  dévitriflé  :  d'abord 
et  surtout  la  nécessité  de  soumettre  ces  objets  à  un  ramollissement  pro- 
longé, qui  devient  un  obstacle  considérable  à  la  conservation  de  leurs 
formes,  et  en  second  lieu  la  longueur  de  l'opération,  qui  nécessite  des 
dépenses  très-considérables  de  combustible  et  de  main-d'œuvre. 

On  ne  peut  pas  dire  cependant  que  la  porcelaine  de  Réaumur  ne 
recevra  jamais  d'applications  importantes;  dès  aujourd'hui,  il  serait  pos- 
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sibia  de  iàbriqufir.dMl  j^UquMidejterre  4évitriflé  d'un  ^roliivid  Msesoon^ 
sidërabie,  imitant  la  belle  porcelaine  et  pouvamt  la  renq^biQCir  avee  avan- 
tage dans  certains  cas.  Ces  plaques^  çioiqiie.trèMlores»  peuvent  être 
douces  et  polies  comme  le^  i^acesi 

Les  phénomènes  ehimiques  de  la  dévitriflcation  ne  paraissent  pas 
avoir  été  l'objet  d'une  étude  approfondie.  Cependant^  dans  le  cours  de 
Tannée  4830,  M.  Dumas  ayant  fait  l'analyse  compamtive  d'un  verre  cris- 
tallisé et  d'un  verre  amorphe  et  transparent,  cetirés  l'un  et  l'autre  d'un 
même  creuset  de  verrerie,  considéra  le  premier  comme  une  combinaison 
définie,  plus  riche  <en  ailice  et  moins  chargée  d'alcali  que  1^  second,  et 
par  conséquent  moins  fusible.  Partant.de  cette  analyse,  dont  le- résultat 
n'était  pas  coûteslable,  et  q«iii  d'aille«u^  cadrait  avec  les  idées  émises  par 
Bertholiet  dans  sa  ttatistique  chimique^  sur  les  cristaux  observés  dans  le 
verre  par  Heir,  M»  Dumas  eonsîdém  ladévitrificçtlQn  commue  uiie  cristal- 
lisation du  verre  due  &  la  formation.de  composés  définis,  infusibles  à  la 
température  actuelle,  au  moment,  d^  la  dévitriflcation.  Il  admit  que  cette 
infîisîbilité  relative  est  le  résultat  tantôt  de  la  volatilisation  alcaline, 
tantôt  d'un  simple  partage  dans  les  éléments  du  verre,  les  alcalis  passant 
alors  dans  la  portion  qui  conserve  l'état  vitreux. 

Toutefois,  quelques  chimistes,  et  à  leur  tête  Berzeiius,  ont  émis  une 
opinion  différente,  partagée  d'ailleurs  par  les  verriers  en  général,  et  qui 
consiste  à  ne  voir  dans  la  porcelaine  de  Réaumur  rien  autre  chose  qu'une 
masse  vitreuse  cristallisée. 

Le  verre,  en  se  dévitrifiant,  ne  subit  aucune  altération,  ni  dans  la 
nature,  ni  dans  la  proportion  des  matières  dont  il  est  formé.  Les  cris- 
taux agglomérés  en  forme  de  boules,  isolées  les  unes  des  autres  en  une 
masse  de  verre  transparente,  ne  diffèrent  pas  de  celle^i  quant  à  leur 
composition.  Gela  résulte  d'un  grand  nombre  d'analyses  de  verre  cris- 
tallisé et  de  verre  transparent. 

Il  est  inutile  de  dire  que  la  composition  du  verre  variant  sans  cesse, 
non-seulement  dans  les  verreries  différentes,  mais  encore  dans  la  même 
fabrique,  les  analyses  comparatives  n'ont  de  signification  que  pour  les 
verres  provenant  d'une  môme  fonte. 

L'analyse  chimique  est  ici  corroborée  par  une  observation  physique 
non  moins  certaine.  Si  un  changement  de  composition  se  produisait  dans 
une  masse  de  verre  lentement  refr<Hdie,  il  y  laisserait  des  traces  de  son 
existence  par  des  bulles,  des  stries,  par  un  signe  quelconque  d'hétéro- 
généité, tandis  que  les  parties  modifiées  présentent  un  éclat,  une  trans- 
parence et  surtout  une  homogénéité  parfaites. 

Mais,  de  toutes  les  expériences,  la  plus  simple  comme  la  plus  décisive, 
pour  démontrer  que  la  dévitrification  consiste  uniquement  en  un  simple 
changement  d'état  physique  du  verre«  consiste  à  maintenir;  des  plaques 
de  verre  pesées  sur  la  sole  d'un  four  à  recuire  jusqu'à  ce  que  la  dévitri- 
flcation s(Ht  complète,  ce  qui  a  lieu  ordinairement  I4>rés  vingt-quatre 
heures  ou  au  plus  quarante-huit  heures.  Leur  poids  reste  constamment 
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le  même,  et  si  Ion  opère  sur  un  verre  blanc  de  belle  quaKié,  il  est  abso«- 
lument  impossible  de  distinguer  autre  chose  que- des  cristaux  dans  la 
masse  dévitrifiée.  .-    i 

Ces  criMaut  d6finent,  par  la  fusion,  un  verfe»lrdnspareni,  deeompo* 
sition  identique  avec  celui  dont  il9  pre^nnent'  Qouté  sur  une  table  de 
fonte,  rouU'  sous  la  forme  d'uwjnôrcéau  de  glaoe,  ce  verre  subit  par  uo 
ramollissement  prolongé  une  seconde  dévitrificatfon.  Les  mêmes  expé-- 
rieitt«s  de  fti«Son'ét  de  cttstallisatibn' ont  été  répétées  une  troisième  fois 
sans  que  la  composition  du  verre  -opaque  ou  transparent  ail  subi  le 
moindre  changement^  La  seconde  et!  la  troisième  dévitrification  yefsc*^ 
tuent  d'ailleurs,  comme  la  première,  sans  aucun  (Changement  de  poids 
dans  lès  plaques  vitreuses.  ^  ■.    . 

La  manière  la  plus  &cile  et  la  plus  simple  de  préfmrer  le  ve^re*dévi«> 
trifié  consiste  à  soumettre  à  un  ramoHissement  )yf oiongé  une  feiâle^ 
verre  à  vitre  ou  mieux  unmorceau  deirerre  h  giaee.  Au  bout  d>cm  temps 
qui  varie  selon  la  nature  du  verre  et  la  température  du  lieu  où  se  fisdt 
Texpérience,  mus  qui  est  en  générai  compris  entre*  24  et  M  heures;  la 
dévitrificatioD  est  achevée.  La  plaque  ressemble  k  un  ttforceau  de  porcc" 
laine,  mais  on  Ten  distingue  faciîèmenl  quand  on  la'  brisé.  On  la  voit 
formée  d'aiguilles  opaques,  ténues  et  serrées,  parallèles  les  unes  aux 
autres  et  perpendiculaires  à  la  surface  du  verre.  Si  l'on  retire  la  plaque 
du  four  à  recuire  avant  que  la  dévitrification  soit  complète,  on.  observe 
constamment  que  la  cristallisation  commence  par  les  surfaces,  pour  se 
propager  lentement  jusqu'au  centre,  de  sorte  qu'on  retrouve  encore  une 
lame  de  verre  transparent  dans  Hntérieur  de  la  plaque. 

Une  ligne  ordinairement  très-visible  marque  le  point  de  réunion  des 
cristaux  dans  les  échantillons  même  complètement  dévitrifiés  :  le  long  de 
cette  ligne,  on  remarque  quelquefois  des  noyaux  cristallins. 

Dans  quelques  cas  rares,  la  texture  fibreuse  disparaît  et  le  verre  dé- 
vitrifié présente  jusqu'à  un  certain  point  la  cassure  sacebarolde  et  l'aspect 
d'un  beau  marbre  blanc  ;  quelquefois  aussi,  les  cristaux  disparaissent  et 
sont  remplacés  par  une  matière  qu'on  prendrait  pour  de  rémaîl. 

Le  verre  à  vitre  et'  surtout  le  verre  à-  bouteille,  dévitrifiés  en  grandes 
masses  dans  des  creusets,  se  présentent  parfois  en  aiguilles  d'un  jaune 
verdâtre,  tantôtpetites  et  couites^  tantôt  au  contraire  longues  de  plus  de 
i  centimètre,  fortement  adhérentes  les  unes  aux  autres,  ientrelacéeS'  dans 
tous  les  sens  et  laissant  entre  dies  des  vides  ou  géodes  qui  lés  font  res^ 
sembler,- JQSquIi uiy certain pdnt,  àdes Gristallisalvons de soitfre. 

Le  verre  dévitrifié  est  un  peu  moins  dense'et  plus  altérable^à  l'air 
et  k  l'humidité  que*' le  verlre transparent;  sa  ^reté  eèf 'Mnsidérable,  car 
il  raye  fiiciiement  ce  dernier  et  fait  fëu  au  briquet.  QMique  cassant,  il  l'est 
beaucoup  moins  que  le  terre  ordinaire^il  est  mauvaisf  eondueteur  de  la 
chaleur.  Une  plaque  de  verre  dévitrifié  conduit  très-^tiotablemeht  l'élec- 
tricité des  tnachlneSi  Elle  possède  cette  propriété  à  petf  près  au  même 
degré  que  le  marbre,  et  à  un  degré  beaucoup  plus  prononcé  que  le  verre 
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et  la  porcelaine.  Le  verre  dévitriflé  ne  pourrait  donc  pas  être  employé 
comme  corps  isolant. 

On  croyait  que  le  verre  dévitrifié  était  devenu  presque  infosible,  que 
des  tubes  formés  de  cette  matière  se  comporteraient  presque  comme 
ceux  de  porcelaine,  sous  l'influence  des  hautes  températures.  Cela  n'est 
pas  exact.  Le  verre  cristallisé  fond  presque  aussi  facilement  que  le  verre 
amorphe  dont  il  provient. 

Tous  les  verres  à  glaces,  à  vitres  et  à  bouteilles  qu'on  trouve  dans  le 
commerce,  peuvent  être  dévitrifiés.  Le  cristal  lui-même,  malgré  l'asser- 
tion contraire  de  Réaumur,  ne  fait  pas  exception,  il  se  dévitrifie  sans  que 
l'oxyde  de  plomb  qu'il  contient,  s'en  sépare.  U  prend  l'aspect  de  la  poi^ 
celaine,  mais  sa  cassure  est  lisse,  homogène,  et  on  n'y  remarque  plus  la 
texture  fibreuse.  On  a  déjà  dit  que  ce  dernier  changement  se  produit 
quelquefois  dans  les  verres  ordinaires  à  base  de  soude  et  de  chaux. 

Les  verres  à  base  de  potasse,  comme  ceux  de  Bohême,  subissent  la 
dévitrification  beaucoup,  plus  difficilement  que  les  verres  de  soude. 

On  a  pu  exposer  pendant  quatre-vingt-seize  heures,  dans  la  partie  la  plus 
chaude  d'une  étenderie^  le  borosilicate  de  potasse  et  de  chaux  sans  en 
déterminer  la  dévitrification.  La  température  était  cependant  assez  éle- 
vée pour  ramollir  ce  verre. 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  borosilicate  de  potasse  et  de  zinc  a 
donné  quelques  signes  de  dévitrification. 

De  tous  les  silicates,  celui  qui  se  dévitrifie  le  plus  facilement,  est  le 
trisilicate  de  soude,  NaO(SiO>)>. 

La  dévitrification  semble  rendue  beaucoup  plus  facile  par  l'intro- 
duction de  matières  réfractaires  ou  difficilement  fusibles  dans  le  verre 
pâteux,  telles  que  les  cendres  de  foyer,  le  sable,  et  chose  bien  curieuse, 
par  le  verre  lui-même  réduit  en  poudre  fine,  ou  par  le  mélange  des  ma- 
tières avec  lesquelles  on  le  forme. 

L'expérience  suivante,  faite  sur  plus  de  100  kilogrammes  de  verre, 
démontre  l'exactitude  de  cette  assertion. 

On  a  laissé  dans  un  four  deux  pots  à  moitié  remplis  de  verre  fondu, 
et  on  a  cessé  de  chauffer  ce  four  :  lorsque  la  matière  est  devenue  pftteuse, 
on  a  ajouté  dans  l'un  des  pots  une  très-petite  quantité  de  matière  vitri- 
flable;  puis,  le  four  s'étant  refroidi  lentement  et  de  lui-même,  on  en  a 
retiré  les  deux  pots.  Celui  dans  lequel  rien  n'avait  été  ajouté,  contenait 
un  verre  transparent  ayant  à  peine  subi  un  commencement  de  dévitrifica- 
tion, tandis  que  l'autre  était  presque  entièrement  opaque  et  rempli  de 
noyaux  cristallins  dans  toute  sa  masse. 

Un  ou  deux  centièmes  de  sable  suffisent  pour  provoquer  le  même 
changement  dans  une  masse  vitreuse,  pourvu  que  la  température  de 
celle-ci  ne  soit  pas  trop  élevée,  ce  qu'on  reconnaît  facilement  au  peu  de 
fluidité  de  la  matière. 

Les  verres  colorés  suivants  se  dévitrifient  comme  les  verres  inco- 
lores, sous  l'action  prolongée  de  la  chaleur  : 
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Le  verre  bleo  an  cobalt. 
Le  verre  vert  au  chrAme, 
Le  verre  bleu  au  cuivre, 
Le  verre  jaune  au  charbon, 
Le  verre  noir  au  fer. 

Les  scories  des  hauts  fourneaux  présentent  les  mêmes  phénomènes  de 
dévitriflcation  que  les  verres.  M.  PBLOcncE. 

DB  l'action  DB  L'BAU  SUR  LB  VBRBB. 

Les  premières  expériences  relatives  à  Taction  de  l'eau  sur  le  verre 
remontent  aux  travaux  de  Scheele  et  de  Lavoisier. 

Ces  illustres  chimistes  démontrèrent,  contrairement  à  l'opinion  alors 
généralement  reçue,  que  Teau  ne  se  change  pas  en  terre  par  Tévapora^ 
tion,  que  le  dépôt  d'apparence  terreuse  qu'elle  laisse  quelquefois  dans 
les  vases  en  terre  dans  lesquels  on  la  fait  bouillir  ou  distiller,  est  dû 
uniquement  à  une  altération  des  parois  de  ces  vases. 

Voici  ce  qu'on  lit  dans  la  préface  du  Traité  chimique  de  Vair  et  du 
feu^  par  Scheele,  ouvrage  traduit  de  l'allemand  par  lé  baron  Dietrich,  à 
la  demande  de  Turgot  qui  cultivait  la  chimie  avec  passion  et  auquel 
aucune  science  n'était  étrangère,  dit  l'auteur  de  cette  traduction  : 
«  J'admets  pour  certain  que  l'eau  pure  en  elle-même  ne  saurait  être 
«  convertie,  ni  par  l'air,  ni  par  la  nature,  en  une  matière  sèche,  douée 
€  de  toutes  les  propriétés  d'une  vraie  terre.  Je  sais  parfaitement  que  l'on 
«  peut  obtenir  une  terre  par  des  distillations  réitérées  et  la  trituration 
«  de  l'eau,  n  ne  me  suffisait  pas  d'avoir  lu  ce  fait;  il  fallait  par  moi-même 
«  que  je  visse  cette  merveilleuse  conversion.  Je  pris  un  quart  d'once 
«  d'eau  de  neige  distillée,  je  la  versai  dans  un  petit  matras  de  verre,  de 
«  la  forme  et  de  la  grandeur  d'un  œuf,  pourvu  d'un  col  étroit,  long 
c  d'environ  une  aune  :  j'y  fis  bouillir  l'eau  et  bouchai  de  suite  herméli* 
«  quement  le  matras  :  je.  le  suspendis  ensuite  sur  une  lampe  allumée  et 
«j'entretins  l'ébullition  sans  interruption  pendant  douze  jours  et  douze 
«  nuits.  Au  bout  de  douze  jours,  l'eau  avait  un  œil  blanchfttre  ;  six  jours 
fc  étant  révolus,  elle  était  comme  du  lait,  et,  en  douze  jours,  elle  parais- 
a  sait  épaisse.  Tout  étant  refroidi,  je  ne  remuai  point  le  matras,  pour 
«  que  la  poudre  blanche  pût  se  déposer,  ce  qui  n'eût  lieu  qu'au  bout  de 
«  deux  jours.  J'en  décantai  l'eau,  dont  les  propriétés  étaient  de  dégager 
((  l'alcali  volatil  du  sel  ammoniac  avec  lequel  on  la  mêla;  d'être  coagulée 
«  par  l'acide  vitriolique,  de  précipiter  les  solutions  métalliques,  de  ver- 
«  dir  le  sirop  de  violette,  et  de  devenir  gélatineuse  à  l'air  libre;  la  terre 
«  blanche,  très-déliée,  se  comportait  comme  de  la  terre  vitriflable  mêlée 
«  avec  très-peu  de  chaux.  Je  cassai  le  matras,  et  je  trouvai  que  sa  sur- 
«  face  intérieure  était  mate  et  sans  brillant  jusqu'à  la  hauteur  où  l'eau 
«  bouillante  montait  ;  ce  qui  ne  fut  visible  que  lorsque  le  verre  fut  sec. 
«  Pourrais-je  donc  encore  douter  que  l'eau  par  une  longue  ébullition  ne 
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((  décomposât  le  verre?  N'ai-je  pas  ici  une  Téritable  liqoear  del  cailloux  : 
((Il  s'en  faut  donc  bien  que  la  terre  que  j'ai  oblemiedût  son  origine  à 
((  l'eau.  Je  n'eus  pas  plus  de  succès  en  broyaoïi  jud  peu  d'eau  distillée 
<f  pendant  deux  heures  dans  un  mortier  de  Terres  elley  prit  une  couleur 
«  laiteuse.  Lorsque  la  matière  blanche  fut  déposée,  jeia  décantai;  cette 
«  eau  avait  les  qualités  de  l'eau  pure,  n'indiquant  rien  d'alcalin.  La  terre 
«  blanche  n'était  autre  chose  que  du  verre  pulvérisé»  a 

Vers  la  même  époque,  Lavoisier  arrivait  aux  mêmes  conséquences. 
Il  renfermait  de  l'eau  dans  un  alambic  en  verre  nommé  pélican^  disposé 
de  manière  à  reporter  dans  le  corps  du  vase  le  produit  de  la  distillation 
qui,  par  ce  moyen,  se  répétait  continuellement. 

Après  une  distillation  deiOi  joins,  le  poids  total  du  vase  et  de  l'eau 
est  demeuré  le  même;  mais  l'eau  ayant  été  séparée  de  son  sédiment, 
l'appareil  s'est  trouvé  sensiblement  diminué  de  poids^  .et  l'eau  augmen* 
tée  de  la  même  quantité;  enfin  l^eau  séparée  d^  son  sédiment  el  dis^ 
tiilée  de  nouveau  a  formé  un  nouveau  dépôt,  semblable  au:  premier,  qui 
formait,  avec  lui,  un  poids  un  peu  supérieur  à  ce  que  le  péMcan  avait 
perdu;  d^où  résultent,  dit  Lavoisier, deux  vérités égdement importantes  : 
la  première,  que  la  nature  de  Teau  n'est  pas  altérée  par  la  distillation  ;  et 
la  seconde,  que  le  verre  est  diésoluble  dans  l'eau.  Pendant  l'espace  de 
iOI  jours,  l'alambic  de  verre  n'avait  perdu  que  47  grains,  soit  à  0*%  900. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'eau  altère  le  verre  ;  mais  ce  fait, 
t>arfoitement  établi  par  Scheele  et  Lavoisier,  avait  en  quelque  sorte  été 
oublié  pendant  un  grand  nombre  d'années,  et  les  chimistes  ne  lui  avaient 
pas  accordé  l'attention  qu'il  méritait.  En  4814,  M.  Ghevreul,  dans  ses  re- 
cherches sur  la  matière  colorante  du  campécbe,  fit  remarquer  que  l'eau 
évaporée  dans  une  cornue  de  verre  laisse  un  résidu  qui  manifeste  son 
existence  sur  l'hématine  en  agissant  sur  elle  comme  sur  un  alcali  ;  il 
constata  que  ce  résidu,  saturé  par  l'acide  ralfurique  et  évaporé  à  sicdté, 
laissait  une  poudre  blanche  qui  avait  les  propriétés  de  la  silioe  et  four- 
nissait une  dissolution  contenant  un  sulfate  à  base  d'alcali  fixe.  Plus  tard, 
M.  Ghetr^ul  fit  vdir  dans  les  verres  à  base  de  plomb  une  altératÎDn  du 
même  ordre.  j      • 

'Tamlis  que  Teau  fh)ide  oti  b^'uillante  n'altère  qu*avec  une  excessive 
lenteur  les  vases  ek  verre  dans  iéisquelsoni  la  maintient  en  ébullition,  et 
qu^elle  agit  ïivec  infitiiment  moins  d'énergie  encore  à  froid  sur  ces  mêmes 
surfaces  ritreuses,  elle  décompose  avec  une  fiicitité^«lnionlinaire  le 
verre  en  poudre. 

Ainsi  une  fiole  d'uh  deîaii41tre  de  capacité  environ  perd  à  peine 
I  décigràmme  de  son  poids  après  qu^ony  a  fait  bouillir  de  l^eau  pendant 
cinq  jours  entiers^  mais  si  on  cotope  le  col  de  cette  même  flble  et  qu'on 
le  pulvérise,  si  l'on  ikit  bouillir  la  poudre  dans  le  même  vase  et  {lendadt 
le  même  temps,  elle  siibim  une  décomposition  q«i  représentera  jusqu'au 
tiers  de  son  poids. 

D'un  autre  côté,  le  même  vase,  qui  aurûi  contenu  de  l'eau  pendant 
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des  années  sans  éprouver  dans  son  poids  une  perle  susceptible  d*élre 
accusée  par  la  balance,  subira^  si  on  le  pulvérise,  par  le  simple  contact  de 
Teau  froide  pendant  quelques  minutes  une  décomposition  représentant 
2  à  3  pour  400  de  son  poids. 

Toutes  les  sortes  de  verres  qu'on  trouve  dans  le  commerce,  verre  à 
glaces,  à  vitres,  à  bouteilles,  cristal,  ilint-glass  et  autres  verres  d'optique, 
réduites  en  poudre  fine  et  abandonnées  au  contact  de  l'air,  se  décompo- 
sent lentement,  absorbent  peu  à  peu  Tacide  carbonique,  et  font,  au 
bout  de  peu  de  temps,  une  vive  effervescence  avec  les  acides;  cette 
action  est  quelquefois  telle  qu'on  croirait  opérer  sur  de  la  craie.  La 
môme  eû'ervescence  se  produit  sur  les  acides  par  l'action  d'un  mélange 
d'eau  et  de  verre  en  poudre  qu'on  a  abandonné  à  l'air  pendant  quel- 
ques jours.  L'eau  acide  contient  une  grande  quantité  de  soude  et  de 
chaux. 

Le  verre  en  poudre  fine,  bouilli  avec  de  l'eau  dans  laquelle  on  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique,  absorbe  ce  gaz  en  quelques  in- 
stants et  fait  une  vive  effervescence  avec  les  acides. 

Le  verre  en  poudre,  maintenu  pendant  plusieurs  heures  en  ébullition 
avec  du  sulfate  de  chaux,  produit  une  quantité  notable  de  sulfate  de 
soude. 

Cette  réaction  explique  pourquoi  les  murs  et  le  sol  des  ateliers 
dans  lesquels  on  doucit  les  glaces,  se  recouvrent  toujours  d'efflores- 
cences  consistant  en  sulfate  de  soude.  Le  plûlre  qui  sert  au  scellage 
des  glaces,  fournit  Tacide  suifurique^  et  le  verre,  la  soude  qui  composent 
ce  sel. 

Tous  les  verres,  réduits  en  poudre  fine,  ramènent  instantanément  au 
bleu  le  papier  et  la  dissolution  rouge  de  tournesol;  ils  verdissent  immé- 
diatement le  sirop  de  violettes  ;  cette  réaction  est  la  conséquence  de  leur 
altération  instantanée  par  l'eau. 

Le  cristal  en  poudre  fine,  agité  pendant  quelques  instants  avec  de  l'eau 
froide  mêlée  avec  une  très-petite  quantité  d'acide,  donne  avec  l'hydro- 
gène sulfuré  un  dépôt  noir  de  sulfure  de  plomb. 


COMPOSITION  DES  PRI^CIFALBS  ESPÈCES  DE  VERRE. 

Le  verre  prend  des  noms  différents  suivant  la  nature  des  bases  qui 
entrent  dans  sa  composition. 
Les  verres  peuvent  être  divisés  en  : 

Verre  soluble,  —  Silicate  de  potasse  ou  de  soude. 
Vetre  de  Bohême.  —  Crown -glass,  —  Silicate  de  potasse  et  de 
chaux. 

Verre  à  vitres.  —  Silicate  de  soude  et  de  chaux. 

Verre  à  bouteilles.  —  Silicate  de  soude,  de  chaux,  d'alumine  et  de  fer. 
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Cristal  ordinaire.  —  Silicate  de  potasse  et  de  plomb. 

Flint-glass,  —  Silicate  de  potasse  et  de  plomb,  plus  riche  en  oxyde  de 
plomb  qiie  le  cristal. 

Strass,  —  Silicate  de  potasse  et  de  plomb,  eacore  plus  riche  eu  oxyde 
de  plomb  que  le  flint-glass. 

Émail.  —  Silicate,  stannate  ou  antimoniate  de  potasse  ou  de  soude 
et  de  plomb. 

Nous  donnons,  dans  le  tableau  suivant,  la  composition  des  principaux 
verres  : 
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ANALT8B  DU   VBRRB. 

Nous  supposerons  que  le  verre  à  analyser  ne  contient  que  de  la  silioe, 
de  Talumine,  de  la  chaux,  de  Toxyde  de  fer,  de  la  potasse  et  de  la 
soude. 

On  pèse  5  grammes  de  verre  réduit  préalablement  en  poudre  fine;  on 
les  fond  au  creuset  de  platine  avec  25  grammes  de  carbonate  de  soude; 
le  produit  de  cette  calcination  est  traité  par  Tacide  chlorhydrique,  qui 
dissout  tous  les  oxydes  et  même  la  silice. 

La  liqueur  est  évaporée  à  siccité,  et  le  résidu  est  chauffé  à  200  ou  900*; 
la  silice,  qui  était  d'abord  en  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique, 
devient  insoluble  ;  on  reprend  le  résidu  par  de  l'eau  légèrement  acidulée, 
qui  dissout  les  oxydes  et  laisse  la  silice  pure  ;  cette  dernière  est  lavée 
avec  soin,  puis  desséchée  et  pesée. 

La  liqueur,  dont  on  a  séparé  la  silice,  est  traitée  par  un  excès  d'am- 
moniaque ;  il  se  forme  un  précipité  d'oxyde  de  fer  et  d'alumine  ;  la  chaux 
reste  en  dissolution  à  l'état  de  chlorure  de  calcium  ;  on  la  précipite  par 
l'oxalate  d^ammoniaque,  qui  produit  de  l'oxalate  de  chaux  insoluble; 
ce  sel,  calciné  avec  de  l'acide  sulfurique,  donne  du  sulfate  de  chaux, 
dont  le  poids  fait  connaître  la  quantité  de  chaux  qui  se  trouvait  dans  le 
verre. 
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Pour  déterminer  la  proportion  d'oxyde  de  fer  et  d'alumine,  on  fait 
bouillir  le  précipité  formé  par  l'ammoniaque,  avec  un  excès  de  potasse; 
cette  dernière  dissout  Palumine  et  laisse  le  peroxyde  de  fer  que  l'on  pèse 
après  l'avoir  calciné.  L'aluminate  de  potasse,  qui  reste  en  dissolution 
dans  la  potasse,  est  décomposé  par  l'acide  chlorfaydrique  ;  la  liqueur  est 
traitée  par  le  carbonate  d'ammoniaque  qui  précipite  l'alumine  à  l'état  de 
pureté. 

On  a  dosé  de  cette  manière  la  silice,  l'alumine,  l'oxyde  de  fer  et  la 
cbaux.  Il  reste  à  trouver  la  proportion  de  potasse  et  de  soude. 

On  réduit  en  poudre  i  gramme  de  verre,  et  on  le  traite  dans  une 
capsule  de  platine  par  l'acide  fluorhydrique,  qui  forme  avec  la  silice  du 
fluorure  de  silicium  gazeux,  et  rend  le  verre  attaquable  par  les  acides. 
La  masse  est  évaporée  à  siccité  avec  de  l'acide  sulfurique.  On  reprend  ie 
résidu  par  l'acide  sulfurique  étendu  qui  dissout  la  potasse,  la  soude, 
l'alumine,  l'oxyde  de  fer  et  des  traces  de  chaux.  On  précipite  ces  trois 
dernières  bases  par  le  carbonate  d'ammoniaque  ;  la  liqueur  est  évaporée 
à  sec  ;  le  résidu  calciné  légèrement  et  pesé  donne  le  poids  du  mélange 
des  deux  sulfates  de  potasse  et  de  soude.  Ces  deux  sels  sont  repris  par 
l'eau  et  transformés  en  chlorures  au  moyen  du  chlorure  de  baryum;  leur 
dissolution  concentrée  est  alors  traitée  en  présence  de  l'alcool  par  le 
chlorure  de  platine,  qui  précipite  seulement  la  potasse  à  l'état  de  chlo- 
rure double  de  potassium  et  de  platine  ;  ce  composé  correspond  à  une 
quantité  de  potasse  qu'il  est  facile  de  calculer.  Connaissant  le  poids  de 
la  potasse,  on  en  déduit  par  différence  celui  de  la  soude. 

Lorsque  le  verre  à  analyser  contient  de  l'oxyde  de  plomb,  on  le  traite 
comme  précédemment  par  le  carbonate  de  soude;  le  résidu  est  repris 
par  l'acide  azotique;  la  liqueur  est  évaporée  à  sec,  afin  de  rendre  la  silice 
insoluble  ;  on  traite  le  résidu  par  l'eau,  et  on  fait  passer  dans  la  liqueur 
filtrée  un  courant  d'acide  sulfhydrique  qui  précipite  le  plomb  à  l'état  de 
sulfure  ;  ce  dernier  est  transformé  en  sulfate  de  plomb  par  l'acide  azoti- 
que. Le  poids  de  ce  sel  fait  cohnallre  la  proportion  d'oxyde  de  plomb 
que  contient  le  verre. 

Si  le  verre  renferme  de  la  magnésie,  on  Tattaque  par  le  carbonate  de 
soude  ;  la  masse  est  reprise  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  en  sépare  la 
silice  par  la  méthode  indiquée  ci-dessus.  On  précipite^  en  présence  d'un 
excès  de  sel  ammoniac,  l'oxyde  de  fer  et  l'alumine  par  l'ammoniaque. 
La  liqueur  est  traitée  par  l'oxalate  d'ammoniaque  qui  ne  précipite  que 
la  chaux  en  présence  du  sel  ammoniac  ;  la  liqueur  filtrée,  soumise  à 
l'évaporation  avec  un  excès  de  carbonare  de  potasse,  laisse  déposer  du 
carbonate  de  magnésie  insoluble  qui  donne,  parla  calcination,  de  la  ma- 
gnésie pure  dont  on  détermine  le  poids. 

La  magnésie  peut  encore  être  dosée  en  atUiquant  le  verre  par  le  carbo- 
nate de  baryle  ;  la  silice,  la  baryte,  la  chaux,  l'alumine  et  l'oxyde  de  fer 
sont  séparés  par  les  méthodes  ordinaires  ;  la  magnésie,  la  soude  et  la 
potasse  restent  dans  la  liqueur  à  l'état  de  sulfates. 
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La  dissolution  de  ces  trois  sels  est  traitée  par  un  léger  excès  d'acétate 
de  baryte  ;  il  se  forme  par  double  échange  du  sulfate  de  baryte  insoluble 
et  des  acétates  de  magnésie,  de  potasse  et  de  soude,  qui  sont  solubles.  La 
dissolution  de  ces  derniers  sels  est  évaporée  à  see,  et  le  résidu  est  calciné 
au  rouge  dans  un  creuset  de  platine  ;  on  obtient  un  résidu  formé  de  car- 
bonates alcalins,  de  magnésie  et  de  carbonate  de  baryte.  Ce  résidu  est 
traité  par  Teau  ;  les  carbonates  alcalins  seuls  se  dissolvent  ;  on  les  éva- 
pore avec  un  excès  d'acide  sulfurique,  et  on  calcine  au  rouge  vif  :  les  sul- 
fates acides  se  changent  en  sulfates  neutres  qui  sont  analysés  par  les  pro- 
cédés ordinaires. 

Le  résidu,  laissé  par  Teau  après  la  calcinalion  des  acétates,  qui  se 
compose  de  magnésie  et  de  carbonate  de  baryte,  est  repris  par  Tacide 
sulfurique  faible,  qui  ne  dissout  que  la  magnésie.  On  évapore  cette  dis- 
solution à  siccité,  et  on  calcine  au  rouge  sombre  le  sulfate  de  magnésie, 
pour  le  débarrasser  de  Tacide  sulfurique  en  excès.  Le  poids  de  ce  sel 
neutre  indique  la  quantité  de  magnésie  contenue  dans  le  verre. 

Les  méthodes  que  nous  venons  de  décrire  pour  analyser  les  verres, 
s'appliquent  à  l'analyse  de  la  porcelaine  et  de  la  plupart  des  substances 
siliceuses. 

Lorsqu'on  a  seulement  pour  but  d'apprécier  les  quantités  de  chaux  et 
de  soude  ou  de  potasse  contenues  dans  un  verre,  on  suit  le  procédé  sui- 
vant qui  est  d'une  exécution  facile  et  rapide. 

On  introduit  quelques  grammes  de  spath-fluor  et  d'acide  sulfurique 
concentré  dans  un  creuset  de  platine  ;  puis,  on  place,  au  moyen  d'un 
support  et  vers  le  milieu  du  creuset,  une  capsule  mince  également  en 
platine  contenant  un  poids  connu,  par  exemple  1  gramme  et  demi  ou 
2  grammes,  de  verre  porphyrisé,  puis  légèrement  mouillé  avec  quelques 
gouttes  d'eau. 

On  surmonte  le  creuset  de  son  couvercle  et  on  l'expose  à  une  très- 
douce  chaleur  (60  à  80**)  sur  un  bain  de  sable  pendant  5  ou  6  heures. 

De  temps  en  temps,  on  remue  le  mélangé  avec  un  fll  de  platine  et  on  y 
ajoute  un  peu  d'eau.  Quand  ce  mélange  a  pris  un  aspect  gélatineux  et 
qu'il  est  devenu  homogène,  c'est  un  signe  que  le  verre  est  complète- 
ment attaqué  par  l'acide  fluorhydrique. 

On  verse  alors  dans  la  capsule  un  léger  excès  d'acide  sulfurique,  on  la 
replace  dans  le  creuset  et  on  élève  peu  à  peu  la  température  du  bain  de 
sable. 

Quand  la  matière  contenue  dans  la  capsule  parait  sèche,  on  relire  celle- 
ci  du  creuset  et  on  l'expose  à  une  chaleur  très-élevée  pour  chasser  l'excès 
d'acide  sulfurique  et  produire  des  sulfates  neutres  de  soude  ou  de  po- 
tasse et  de  chaux  dont  on  constate  le  poids. 

Le  mélange  est  ensuite  traité  par  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique 
dans  lequel  il  doit  se  dissoudre. 

On  le  neutralise  par  un  excès  d'ammoniaque  et  on  en  précipite  la  chaux 
par  l'oxalatc  d'ammoniaque.  L'oxalate  de  chaux  calciné  d'abord  seul, 
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puis  avec  de  l*acide  sulfurique,  donne  un  résidu  de  sulfate  de  chaux  dont 
le  poids  fait  connaître  celui  de  la  chaux. 

La  proportion  de  sulfate  alcalin  s'obtient  en  déduisant  le  poids  du  sul- 
fate de  chaux  de  celui  du  mélange  des  sulfates. 

Si  le  verre  contient  à  la  fois  de  la  soude  et  de  la  potasse,  il  faut,  pour 
en  connaître  les  proportions  respectives,  opérer  comme  il  a  été  dit  ci- 
dessus. 

FABRICATION    DU    VERRK. 

Les  matières  qui  entrent  dans  la  fabrication  du  verre,  sont  ordinaire- 
ment la  silice,  le  carbonate  de  soude  ou  le  carbonate  de  potasse,  le  sulfate 
de  soude,  le  carbonate  de  chaux  et  le  minium.  On  a  proposé  aussi  rem- 
ploi du  sulfate  de  baryte,  des  laves  volc;iniques  et  du  feldspath. 

La  silice  décompose,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  les  carbonates 
alcalins  et  calcaires,  et  forme  avec  leurs  bases  des  silicates  doubles 
fusibles. 

Le  carbonate  de  soude  peut  être  remplacé  dans  la  fabrication  du  verre 
par  le  sulfate  de  soude,  qui  est  d'un  prix  moins  élevé.  Le  sulfate  de 
soude  ne  pouvant  être  décomposé  par  la  silice  qu'à  une  température 
Irès-élevée,  on  mélange  le  sulfate  de  soude  avec  une  certaine  quantité 
de  charbon  qui  s'empare  d'une  partie  de  l'oxygène  de  l'acide  sulfurique, 
et  facilile  la  formation  du  silicate  de  soude.  On  emploie  en  général 
1  partie  de  charbon  pour   17  à  20  parties  de  sulfate  de  soude. 

Les  matières  vitrifîables,  pulvérisées,  intimement  mélangées  en  pro- 
portions convenables  et  additionnées  d'une  certaine  quantité  de  débris 
de  verre  {calcin,groisil)  provenant  d'opérations  antérieures,  sont  enfour- 
nées dans  des  creusets,  cuvettes  ou  pots,  en  terre  réfractaire,  placés  dans 
le  four  à  fondre  qui  a  été  chauffé  préalablement  au  rouge  blanc.  A  me- 
sure que  la  fusion  s'opère,  la  matière  diminue  de  volume,  de  sorte  qu'il 
faut  faire  plusieurs  enfournements  successifs  pour  avoir  à  la  fin  de  l'opé- 
ration des  creusets  bien  pleins. 

Les  matières  en  fusion  sont  remplies  de  bulles  de  gaz  qui  se  dégagent 
à  mesure  que  les  combinaisons  s'achèvent.  La  pâte  s'éclaircitpeu  à  peu  et 
devient  transparente.  Pour  chasser  autant  que  possible  les  bulles  qui  se 
produisent  constamment,  on  maintient  le  verre  fondu  à  une  température 
très-élevée;  c'est  ce  qu'on  appelle  laffinage.  Puis  on  laisse  baisser  la 
température  pour  permettre  au  verre  de  prendre  la  consislance  nécessaire 
pour  pouvoir  le  travailler. 

Les  matières  à  vitrifier  étaient  autrefois  frittées  préalablement  dans  des 
fours  avant  d'être  soumises  à  une  température  d'un  rouge  blanc,  dans  des 
creusets  de  terre  réfractaire.  Cette  opération  a  été  presque  partout  aban- 
donnée. 

Indépendamment  des  bulles,  le  verre  peut  contenir  des  nœuds  blancs 
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des  filandres^  des  itriety  des  cordes.  Les  Dœuds  blancs  sont  des  parcelles 
de  sable  non  fondu;  les  stries,  les  cordes,  les  filandres  proviennent 
d'un  défaut  d'homogénéité  dans  la  masse  vitreuse,  et  soni  dues  à  une 
fusion  froide  ou  à  un  mélange  imparfait  des  matières  avant  leur  en* 
fourneraent. 

Le  verre  le  plus  exempt  de  bulles,  en  apparence,  en  contient  d'infini- 
ment petites  qui  échappent  parfois  à  Tœil  nu.  Ces  bulles  grossissent  pro- 
digieusement  quand  le  verre  n'a  pas  été  recuit  au  moment  même  où  il 
était  encore  très-chaud.  Si  un  ouvrier  cueille  dans  le  même  creuset  deux 
boules  de  verre,  de  6  à  10  centimètres  de  diamètre,  et  en  apparence 
exemptes  de  bulles,  s'il  fait  recuire  Tune  des  boules,  tandis  que  l'autre 
se  refroidit  rapidement  en  plein  air,  la  boule  recuite  ne  renfermera  que 
des  bulles  presque  imperceptibles,  tandis  que  l'autre  sera  parsemée  de 
bulles  énormes,  dont  quelques-unes  pourront  avoir  jusqu'à  20  millimè- 
tres de  diamètre.  Ces  dernières  ont  grossi  à  vue  d'œil  pendant  le  refroi- 
dissement du  verre,  et  ont  eu  pour  origine  des  bulles  très-petites,  qui 
existaient  dans  la  masse  de  verre  fondu. 

Certains  corps  étrangers,  contenus  dans  les  sels  alcalins  employés  à  la 
fabrication  du  verre,  peuvent  nuire  à  sa  transparence.  Tels  sont  les  sul- 
fates qui  restent  dans  la  masse  vitreuse  par  suite  d'une  fusion  froide,  et 
forment  ce  que  l'on  appelle  le  fiel  de  verre  ou  sd  de  verre. 

Les  chlorures,  étant  volatils,  ne  donnent  pas  d'opacité  au  verre. 

Lorsque  le  sable  employé  dans  la  fabrication  du  verre  est  fortement 
ferrugineux,  l'oxyde  de  fer  se  réduit  sous  l'influence  du  charbon  que 
l'on  ajoute  pour  décomposer  le  sulfate  de  soude,  et  forme  un  silicate  île 
protoxyde  de  fer  qui  donne  au  verre  une  teinte  verte  très-foncée.  On  blan- 
chit ce  verre  en  transformant  le  protoxyde  de  fer  en  sesqui-oxyde,  qui 
forme  un  silicate  à  peine  coloré.  On  emploie  dans  ce  but  le  peroxyde 
de  manganèse,  qui  porte  à  cause  de  cet  usage  le  nom  de  savon  des 
verriers. 

Le  peroxyde  de  manganèse  ne  doit  pas  être  employé  en  excès  ;  il  don- 
nerait au  verre  une  teinte  violette. 

En  résumé,  pour  éviter  les  défauts  ordinaires  du  verre,  il  faut  puri- 
fier avec  soin  les  matières  premières  que  l'on  emploie  dans  la  fabrication, 
et  surtout  produire  dans  les  fours  une  température  aussi  élevée  que  pos- 
sible. C'est  là  le  seul  moyen  d'obtenir  en  verrerie  de  bons  produits. 

GRAVURE  StU    VERRE. 

On  se  sert  pour  graver  sur  verre,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit 
tome  I*',  page  409,  de  l'acide  fluorhydrique  à  l'état  gazeux  ou  à  l'état  li- 
quide. Il  est,  du  reste,  préférablede  l'employer  sous  celte  dernière  fornae. 

L'acide  fluorhydrique  est  préparé  par  les  procédés  ordinaires,  en  chauf- 
fant dans  une  cornue  de  plomb,  une  partie  de  fluorure  de  Ciilciuni  pul- 
vérisé et  trois  parties  et  demie  d'acide sulfurique  concentré;  l'acide  est 
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étendu  da  tiers  ou  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau,  et  conservé  dans 
^  une  bouteille  de  plomb  ou  mieux  de  gutta-percha.  Le  verre  que  Ton  veut 
'  graver,  est  enduit  d'un  vernis  de  cire  et  de  térébenthine  qui  est  appliqué 
^  à  chaud  à  Taide  d'un  pinceau.  Pour  les  dessins  qui  doivent  offirir  une  cer- 
taine finesse,  on  se  sert  de  l'huile  de  lin  siccative.  On  trace  le  dessin  avec 
^         une  pointe,  comme  pour  la  gravure  à  l'eau-forte.  La  transparence  du  ver- 

*  nis  à  l'huile  de  lin  permet  facilement  de  le  décalquer.  La  partie  enduite 
' .        de  vernis  est  entourée  d'un  bourrelet  en  cire  et  l'acide  doit  rester  en  con- 

*  tact  avec  le  verre  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  selon  la  profon- 
t  deur  des  tailles  qu'on  veut  obtenir.  On  lave  à  l'eau,  puis  à  l'essence  ou 
>  à  l'alcool,  pour  enlever  le  vernis. 

I  Le  verre  n'est  attaqué  que  dans  les  parties  qui  ont  été  dénudées  par 

I  le  burin. 

I  M.  Gugnon  de  Metz  applique  sur  le  verre  enduit  d'une  légère  couche 

d'essence  de  térébenthine  un  dessin  découpé  à  jour,  en  métal  ou  sur 

I  papier,  une  dentelle,  etc.  Il  tamise  à  sa  surface  une  poudre  fine  de  bitume 

de  Judée  et  de  mastic  en  larmes  :  le  patron  est  enlevé  avec  soin  ;  puis 

I  le  verre  est  chauffé  légèrement,  de  maniéré  à  fondre  la  poudre  répandue 

dans  les  jours  du  dessin  qui,  par  conséquent,  se  trouvent  préservés  de 
l'action  de  l'acide,  qu'on  fait  mordre  pendant  30  à  40  minutes,  et  qui 
n'attaque  que  le  verre  sur  lequel  adhéraient  les  parties  pleines  du  dessin. 
Ce  procédé  est  très-rapide  ;  en  le  suivant,  deux  ouvriers  peuvent  graver 
dans  une  journée  jusqu'à  20  mètres  superficiels  de  verre  à  vitre  ou 
de  glace.  (M.  Pbligot.) 

Avec  les  verres  doublés,  on  obtient  par  ces  procédés  des  dessins  rouges, 
bleus,  etc.,  sur  des  fonds  blancs.  On  sait  que  ces  verres  sont  composés 
de  verre  incolore  recouvert  d'une  couche  très-mince  de  verre  coloré. 
Ce  mode  de  gravure  est  fort  employé  en  Angleterre  pour  faire  des  ensei- 
gnes (lansparentes  sur  lesquelles  les  lettres  se  détachent  en  blanc  ou  en 
couleur.  On  s'en  sert  également  pour  la  peinture  sur  verre  ;  la  partie 
blanche  corrodée  pouvant  recevoir  ensuite  au  feu  de  moufle  des  couleurs 
variées. 

VERRE  DE  BOHÊME. 

Ce  verre,  remarquable  par  sa  légèreté,  est  un  silicate  double  de  potasse    j|jf 
et  de  chaux  ou  d'alumine. 

Dans  le  verre  de  Bohême,  l'oxygène  de  l'acide  est  à  l'oxygène  des  bases 
comme  6:1.  Ce  verre  peut  être  représenté  par  la  formule  suivante  : 

[Ca0,(Si0»)«],[KO,(Si08)«]. 

Nous  emprunterons  à  un  travail  récent,  publié  par  M.  Péligot,  les 
détails  suivants  sur  la  fabrication  du  verre  en  Bohême  : 

Des  conditions  privilégiées  ont  donné  à  la  fabrication  du  verre  en 
Autriche  un  large  développement. 

Favorisée  par  une  expérience  déjà  fort  ancienne  dans  cette  branche  de 
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fabrication,  par  Tabondance  et  la  pureté  des  matières  premières,  par  le 
bas  prix  de  la  main-d'œuvre,  la  Bohême  est  depuis  longtemps  en  posses- 
sion d'une  supériorité  que,  sous  plusieurs  rapports,  nul  autre  pays  ne 
peut  lui  contester. 

La  plupart  des  verreries  de  Bohême  sont  situées  au  milieu  de  grandes 
forêts  de  sapin  qui  alimentent  leurs  fours,  et  qui  sont  la  cause  principale 
de  leur  existence.  L'aspect  de  ces  établissements  est  misérable  ;  presque 
tous  sont  construits  en  bois.  La  plupart  appartiennent  au  seigneur  qui 
possède  tout  le  pays,  et  qui ,  ordinairement,  s'est  chargé  de  leur  con- 
struction, laquelle  ne  coûte  pas  au  delà  de  40  à  50  mille  francs  pour  une 
verrerie  à  deux  fours  avec  ses  dépendances.  Il  loue  son  usine  pour  un 
temps  plus  ou  moins  long,  en  assurant  à  son  fermier  le  combustible  à  un 
prix  déterminé  d'avance  pour  toute  la  durée  du  bail. 

Quand  la  verrerie  a  dévoré  le  bois  qui  se  trouve  autour  d'elle,  elle  se 
transporte  dans  une  autre  partie  de  la  forêt,  où  elle  reste  jusqu'à  ce  que 
son  aliment  journalier  cesse  de  nouveau  de  se  trouver  à  sa  portée. 

Le  bas  prix  du  combustible  est  la  cause  première  de  la  fabrication  du 
verre  en  Bohême.  Fabriquer  du  verre  est,  pour  le  propriétaire,  l'unique 
manière  d'exploiter  ses  forêts.  Dans  l'Amérique  septentrionale  et  en  Hon- 
grie, on  tire  parti  du  bois  en  l'incinérant  pour  en  extraire  de  la  potasse; 
en  Bohême,  on  l'exploite  pour  faire  du  verre.  Dans  ce  pays,  le  stère  de 
bois  de  sapin,  rendu  à  la  fabrique,  vaut,  en  moyenne,  i  franc  50  cent. 
En  France,  il  coûte  8  à  9  francs  dans  les  établissements  placés  dans  les 
meilleures  conditions. 

Ces  forêts  donnent  également  de  la  potasse  à  très-bon  marché.  Le 
verrier  ramasse  à  proximité  de  ses  fours  du  quartz  hyalin  de  trè>s-belle 
qualité,  et  un  calcaire  saccharoîdequi,  par  la  cuisson,  lui  fournit  d'excel- 
lente chaux.  Ce  sont  là  les  éléments  du  verre  blanc  de  Bohême  :  on  ne 
fabrique  qu'accidentellement,  et  dans  un  très-petit  nombre  d'établis- 
sements, le  cristal  à  base  de  plomb.  Si  l'on  ajoute  à  ces  conditions  favo- 
rables le  prix  de  la  main-d'œuvre,  qui  est  trois  à  quatre  fois  moins  élevé 
dans  ce  pays  qu'en  France,  qu'en  Belgique  et  qu'en  Angleterre,  on  com- 
prendra l'importance  que  celte  industrie  a  acquise  dans  cette  contrée, 
sans  que  cette  importance  témoigne  beaucoup  en  faveur  de  l'opulence 
du  propriétaire,  de  l'aisance  de  ses  fermiers,  et  surtout  du  bien-être  de 
la  population  ouvrière  du  pays. 

L'organisation  de  l'industrie  du  verre,  en  Allemagne,  diffère  beaucoup 
de  ce  qu'elle  est  en  France.  Tandis  que,  chez  nous,  elle  est  concentrée 
dans  un  petit  nombre  de  manufactures,  dans  la  monarchie  autrichienne^ 
elle  se  trouve  disséminée  dans  350  à  400  établissements,  dont  la  moitié 
environ  sont  situés  en  Bohême  ;  on  compte  dans  ce  dernier  pays  environ 
soixante-dix  raffineries  de  verre,  dans  lesquelles  le  verre  qui  provient 
d'usines  situées  au  milieu  des  forêts,  dans  des  localités  isolées,  est  trans- 
porté à  l'état  brut  dans  des  centres  de  population,  dans  lesquelles  il 
reçoit  la  taille,  la  gravure,  la  dorure  et  les  ornements  si  variés  quicarac- 
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térisent  les  verres  de  Bohème.  On  peut  dire  qu'en  Autriche,  la  fàbriccV 
lion  du  verre  est  une  dépendance  de  Tinduslrie  agricole,  conanae  est  chez 
nous,  dans  le  Nord,  la  fabrication  du  sucre  et  de  Talcool. 

Les  diverses  sortes  de  verres  fabriqués  en  Autriche  sont  évaluées  à 
plus  de  45  millions  de  francs.  En  1852,  Texportalion  de  la  gobeleterie 
fine  et  commune  s'est  élevée  à  16  millions  de  francs. 

Le  verre  de  Bohême  rivalise  avec  le  cristal  pour  le  mérite  de  sa  fabri- 
cation, et  avec  la  gobeleterie  commune  pour  son  bon  marché.  Il  a  beau- 
coup de  dureté  et  d'éclat:  il  reçoit  par  la  taille  un  très-beau  poli;  il 
est  très-bien  fondu,  remarquable  par  son  homogénéité  et  son  parfait 
affinage. 

Sa  teinle  est  habituellement  légèrement  jaunâtre,  malgré  les  soins 
qu'apportent  les  Bohèmes  à  exclure  de  leurs  matières  premières  les 
divers  oxydes  colorants  qu'elles  peuvent  contenir.  Quelques  marchands 
du  pays  croient  qu'il  a  la  faculté  de  prendre  une  teinte  jaune  plus  mar- 
quée à  l'air  ou  a  la  lumière  ;  ce  qui  les  conduit  à  conserver  leurs  verres 
soigneusement  enveloppés  dans  des  armoires  obscures.  La  réalité  de  ce 
fait  est  contestée  par  d'autres. 

En  raison  de  la  proportion  considérable  de  silice  qu'ils  renferment,  les 
verres  de  Bohême  sont  fabriqués  à  une  température  très-élevée  ;  comme 
ils  sont  difficilement  fusibles,  ils  se  prêtent  mieux  que  tous  les  autres  à 
recevoir  des  décors  au  feu  de  moufle.  Ils  résistent  parfaitement  à  l'action 
des  agents  chimiques.  Les  verres  allemands,  pour  les  laboratoires  de 
chimie,  sont  d'une  qualité  très-supérieure  à  celle  des  verres  de  même 
usage  qu'on  fabrique  chez  nous.  Nous  n'avons  pu  obtenir  encore  de  nos 
verriers  qu'ils  fissent  couramment  pour  nos  laboratoires  des  ustensiles  en 
verre,  notamment  des  tubes  pour  les  analyses  organiques,  d'une  qua- 
lité équivalente  à  celle  des  verres  allemands. 

Les  Bohèmes  excellent  dans  la  fabrication  des  verres  colorés  dans  la 
masse;  la  plupart  des  couleurs  actuellement  en  usage  en  France  ont  été 
découvertes  par  eux.  Le  prix  de  leurs  verres  de  couleur  n'est  souvent  pas 
plus  élevé  que  celui  des  verres  blancs.  Ils  excellent  surtout  pour  la  gra- 
vure du  verre.  Presque  tous  les  bons  graveurs  employés  dans  nos  verre- 
ries viennent  de  la  Bohême. 

Les  verres  blancs  fabriqués  en  Bohême  présentent  en  général,  d'après 
les  analyses  de  M.  Péligot,  la  composition  suivante  : 


Silice 

77     

t 
76       

S 
..   .       76 

Potasse 

H     

J6     

....       13 

Chaux 

8     

. ...        9 

Alamine  el  oxyde  de  fer 

l      

l       

..   .         3 

l'O 

100 

100 

Il  est  évident  que  ces  verres  ont  été  fabriqués  avec  des  matières  e  m- 
ployées  sensiblement  dans  les  mêmes  proportions. 
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En  supposant  que  les  matières  premières  soient  pures,  les  proportions 
de  la  composition  seraient  à  peu  près  les  suivantes  : 

100  parties  qaartz  pulvérisé. 

13  à  15     —      chaax  éteinte. 
28  à  32      -^      cariK)oate  de  potasse. 

Celte  composition  se  rapproche  beaucoup  de  la  suivante,  qui  a  été 
communiquée  k  M.  Péligot  dans  une  des  verreries  situées  auxenvîrons  de 
Gratz  en  Bohême  : 

tOO  parties  quartz  pulvérisé. 
17      —      chaux  éteinte. 
32     —     carbonate  de  potasse. 
I      ~     Oxyde  de  manganèse. 
3     —      Arsenic  blanc. 
Groisil  ou  débris  de  verre,  le  tiers  ou  la  moitié  de  la  composition. 

Les  Tours  de  fusion  sont  de  petite  dimension;  leur  voûte  est  ordinaire- 
ment construite  d'une  seule  pièce,  en  argile  damée.  Ils  sont  elliptiques, 
et  leur  flamme,  après  avoir  circulé  librement  autour  des  pots  qui  sont 
au  nombre  de  sept  à  huit,  se  dégage  dans  un  second  four  rectangulaire 
destiné  à  la  cuisson  des  pièces,  à  celle  de  la  chaux,  ou  bien  servant  à 
chauffer  le  quartz,  qu'on  étonne  pour  le  rendre  friable.  Dans  beaucoup  de 
verreries,  la  chaleur  perdue  se  dégage  en  sortant  de  cette  arche  dans  deux 
carcaises,  fermées  par  des  portes  en  tôle,  qui  reçoivent  le  bois  à  dessé- 
cher ;  ce  bois  est  placé  sur  un  châssis  tournant  qui  rend  plus  faciles  soa 
introduction  et  sa  sortie  de  Tétuve,  quand  il  est  sec.  Souvent  le  bois  est 
simplement  empilé  et  desséché  sur  la  plate-forme  du  four  à  recuire  les 
pièces. 

Les  pots  ou  creusets  reposent  sur  un  siège  elliptique  en  terre  réfrac- 
taire;  ils  ont  été  introduits  par  le  foyer  qui  est  en  contre-bas  du  sol,  et 
auquel  on  arrive  par  une  voûte  souterraine.  Souvent  le  four  a  deux  foyers, 
dans  lesquels  ^on  brûle  des  bûches  de  sapin  de  4'*,30  de  longueur;  il  a 
ordinairement  2  mètres  sur  i"',50  de  diamètre  intérieur.  La  plupart 
des  verreries  ont  deux  fours,  dont  Tun  est  ep  activité  et  l'autre  est  en  ré- 
paration. 

Les  pots  sont  de  petite  dimension;  ils  ne  reçoivent  chacun  que  55  k 
70  kilogr.  de  composition,  dont  la  fusion  exige  au  moins  dix-huit  heures 
d'un  feu  très-vif.  Le  travail  du  verre  fondu  se  fait  en  douze  heures.  La 
verrerie  fait  cinq  travaux  par  semaine. 

En  France,  la  fabrication  du  cristal  dont  les  produits  sont  similaires 
par  leurs  usages  et  leur  fabrication,  repose  sur  des  conditions  bien  meil- 
leures sous  le  rapport  de  l'emploi  du  temps.  Un  four  à  cristal  reçoit 
huit  creusets,  et  chaque  creuset  fournit  125  à  150  kilogrammes  de  ma- 
tière fabriquée.  La  fonte  ne  durant  que  douze  heures,  la  cristallerie  fait 
six  travaux  par  semaine.  Aussi,  tandis  qu'un  four  de  Bohême  ne  produit 
par  semaine  que  1  000  kilogrammes  de  verre  marchand,  un  four  français 
en  produit  6  à  7  000  kilogrammes. 
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Les  Bohèmes  économisent  le  verre  avec  une  habileté  surprenante. 
Pour  le  cueillir,  une  canne,  ordinairement  très-légère^  est  introduite  dans 
le  creuset  par  Touvreau,  devant  lequel  se  trouve  le  creuset  qui  sert  au 
travail  de  Vatelier,  Chaque  atelier  ne  se  compose  que  d*un  souffleur  et  de 
son  aide.  L'outillage  en  est  des  plus  simples.  Plusieurs  cannes  et  tiges  de 
fer  pleines;  une  auge  contenant  de  Teau  pour  refroidir  le  verre,  avec  une 
sorte  de  fourche  fixée  à  l'une  de  ses  parois;  une  plaque  de  fonte  {marbre 
ou  madré)  qui  sert  à  parer  le  verre;  une  autre  auge  qui  reçoit  les  débris 
de  verre  ;  une  palette  en  bois  dont  une  surface  est  concave  et  qui,  étant 
mouillée,  sert  à  arrondir  le  verre  ;  de  grossiers  ciseaux  à  longues  bran- 
ches, destinés  à  découper  les  bords  des  pièces  façonnées;  quelques  pin- 
ces et  compas  en  fer  ou  en  bois  :  tels  sont,  avec  les  moules  en  bois,  en 
métal  ou  en  terre,  les  outils  qui^  dans  les  verreries  de  Bohême  comme 
dans  les  cristalleries,  servent  à  façonner  tous  les  objets  de  gobeleterie 
aussi  variés  par  leurs  formes  que  par  leurs  usages. 

Le  verre  étant  cueilli  et  paré,  le  souffleur  forme  d'abord  une  ttoule 
épaisse  qu'il  arrondit,  puis  allonge,  en  promenant  à  sa  surface  ua  mor- 
ceau de  bois  mouillé,  pendant  qu'il  imprime  à  sa  canne  un  lent  mou- 
vement de  rotation.  Il  réchaufife  sa  pièce,  puis  il  l'introduit  dans  un 
moule  creux  en  bois,  à  deux  compartiments  séparés,  que  l'aide  rapproche 
aussitôt;  il  souffle  fortement  et  donne  ainsi  à  la  pièce  sa  forme  et  sa  di- 
mension. L'emploi  des  moules  en  bois,  qui  est  dû  aux  Bohèmes,  est 
aujourd'hui  répandu  dans  toutes  les  verreries.  Ils  ont  le  grand  avantage 
de  ne  pas  rayer  le  verre.  On  les  remplace  quelquefois  par  des  moules  en 
terre  qui  s'usent  moins  rapidemenL  Quand  on  se  sert  de  ces  derniers,  on 
les  saupoudre  intérieurement  de  résine  en  poudre,  laquelle  produit,  en 
s'enflammant,  une  couche  de  charbon  et  une  atmosphère  de  gaz  qui 
neutralisent  l'effet  que  produiraient  les  petites  aspérités  du  moule. 

Pour  faire,  par  exemple,  une  chope  à  bière,  la  pièce  en  sortant  du 
moule  en  bois  à  deux  compartiments,  présente  une  forme  qui  se  rap- 
proche de  celle  d'une  carafe.  En  refroidissant  avec  un  fer  le  mors  de  la 
canne  à  laquelle  elle  adhère,  celle-ci  se  trouve  séparée.  On  enlève  la 
calotte  du  verre  en  le  tournant  pendant  quelques  instants,  suivant  la 
môme  ligne,  sur  une  barre  épaisse  de  fer  rougi,  l'ouvrier  touche  alors 
avec  son  doigt  mouillé  l'un  des  points  chaufiés;  il  se  produit  une  fente 
circulaire  qui  amène  la  chute  de  la  calotte  supérieure. 

La  chope  est  recuite  et  ses  bords  sont  usés  à  la  roue  de  tailleur.  Ces 
bords  sont  l'un  des  caractères  particuliers  aux  verres  de  Bohême  ;  ils 
sontà  arêtes  vives,  moins  solides  que  ceux  qui  sont  arrondis  au  feu,  ainsi 
qu'on  le  fait  dans  nos  verreries;  mais  cette  manière  de  travailler,  qui 
dispense  d'em/>on^tr  les  pièces,  économise  tellement  la  matière  vitreuse, 
qu'on  assure  que  le  verre  qui  n'entre  pas  dans  les  pièces  de  gobeleterie, 
nereprésente  que  le  quart  du  verre  fondu,  tandis  que,  pour  le  cristal, 
il  s'élève  à  la  moitié  au  moins  de  la  matière  mise  en  œuvre.  Ce  groisil 
sert,  comme  on  sait,  pour  les  fontes  ultérieures,  qu'il  rend  plus  faciles. 
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VERRE. 


CROWN  GLASS. 


Ce  verre  est,  comme  le  verre  de  Bohême,  un  silicate  de  potasse  et  de 
chaux.  Il  sert  principalement  pour  la  confection  des  instruments  d'opti- 
que ;  on  en  fait  usage,  conjointement  avec  le  flint-glass,  pour  obtenir  des 
objectifs  achromatiques. 
Le  crown-glass  doit  être  d*nne  limpidité  parfaite,  exempt  de  stries  ou 

de  bulles,  et  assez  incolore 
pour  ne  pas  manifester  de  co- 
loration seiisible  même  dans 
une  masse  très-épaisse. 

La  préparation  du  crown- 
glass  présente  de  grandes  dif- 
ficultés ;  il  est  rare  de  trouver 
des  blocs  de  verre  d'un  vo- 
lume considérable  qui  n'aient 
pas  de  différences  de  densité 
d'un  point  à  un  autre  de  la 
niasse. 

On  prépare  le  crown-glass 
proi.re  à  la  fabrication  des 
lentilles,  en  brassant  le  verre 
fondu  avec  un  agitateur  de  fer 
recouvert  d'un  cylindre  d'ar- 
gile réfractaire  pure  {fig,  i48). 
On  laisse  refroidir  lentement 
la  masse  dans  le  creuset,  et 
ensuite  on  la  casse  pour  choi- 
sir les  parties  qui  contiennent 
le  verre  le  plus  homogène.  Ce 
mode  ingénieux  de  brassage 
du  verre,  au  moyen  d'un  agi- 
tateur qui  ne  colore  pas  la 
masse ,  a  été  employé  pour 
la  première  fois  par  M.  Guinand.  11  a  été  perfectionné  récemment  par 
MM.  Guinand  fils  et  Bontemps. 

Dans  le  crown-glass,  l'oxygène  des  bases  est  le  quart  de  l'oxygène  de 
l'acide.  Ce  verre  peut  être  représenté  par  la  formule 


Fig.  148. 

Four  à  erown-glat.  —  HH,  hotte.  0,  ouTcrture  serTaiit  à 
la  commuoication  du  fnyer  avec  la  cheminée.  a6,  tige 
en  fer  dont  rextrémilé  recourbée  est  engagée  dans  le 
cylindre  cd  en  Urtt  réfractaire.  A,  Tcrre  en  fusion. 
B,  assise  sur  laquelle  repose  le  creuset  à  moufle. 


(K0)«,(Ca0)8,(Si0»)« 


(M.  Dumas.) 


Plusieurs  fabricants  remplacent  dans  le  crown-glass  une  partie  de  la 
silice  par  de  l'acide  borique  ;  on  obtient  ainsi  des  verres  moins  hygro- 
métriques. 
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VERRE  A  VITRES. 

Ce  verre,  tel  qu'on  le  fabrique  en  France,  est  toujours  un  silicate  dou- 
ble de  soude  et  de  chaux.  La  soude  qui  entre  dans  le  verre  à  vitres,  pro- 
vient d'un  mélange  de  sulfate  de  soude  et  de  charbon.  Dans  ce  verre,  le 
rapport  de  Toxygène  de  Tacide  à  l'oxygène  des  bases  est  celui  de  4  à  1. 

On  emploie  dans  cette  fabrication  les  doses  suivantes  : 

Aniches. 

Sable 100  parties.       lOO 

Sulfate  de  soude  sec 44  3C 

Charbon  en  poudre 8,5  2 

Chaux  éteinte 6  33  ^carbonate  de  chaux). 

Rognures  de  vitres 20  à  100  40 

Le  mélange  est  fondu  dans  des  creusets  placés  dans  un  four  comme 
celui  de  la  figure  149. 

Nous  décrirons  le  procédé  que  Ton  suit  dans  les  verreries  françaises 
pour  fabriquer  les  vitres. 

Lorsque  le  verre  est  affiné  et  a  acquis  la  consistance  convenable  pour 

w 

Fig.  i49. 

Four  à  Titre»  à  la  houille.  —  A,  voûte  du  four,  o,  o,  ouvreaux.  —  c,  e,  coaduit»  par  lefequeU  la  fumée 
passe  diiDS  les  arches.  E,  arches,  p,  portes. 

le  travail,  le  soufQeur  plonge  à  plusieurs  reprises  une  canne  de  fer  creuse 
dans  le  verre  fondu,  et  en  retire  une  masse  de  verre  d'une  certaine  gros- 
seur. Il  forme  un  sphéroïde  en  soufflant  dans  la  canne,  et  lui  imprime  en 
même  temps  un  mouvement  de  battant  de  cloche.  Le  globe  s'allonge  con- 
sidérablement par  son  propre  poids  et,  par  le  soufflage,  il  prend  la  forme 
d'un  cylindre  allongé  terminé  en  calotte  sphérique  qu'on  appelle  manchon. 
Le  souffleur  porte  alors  dans  le  four  l'extrémité  fermée  du  man- 
chon, en  fermant  avec  le  doigt  l'autre  bout  de  la  canne.  La  partie 
chauffée  se  ramollit;  l'air  contenu  dans  le  globe  de  verre  se  dilate  et  le 
crève.  L'ouvrier  tourne  alors  vivement  la  pièce  pour  agrandir  l'ouverture, 
détache  la  pièce  en  jetant  une  goutte  d'eau  froide  sur  la  partie  qui 
tient  à  la  canne,  et  procède  ensuite  à  Véten'îage. 
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VERRE. 


Il  trace  avec  de  l'eau  une  ligne  droite  dans  le  sens  de  la  longueur  du 
cylindre,  et  passe  un  morceau  de  fer  rouge  sur  la  ligne  humide  :  le  cylin- 
dre se  fend  dans  toute  sa  longueur.  On  le  porte  dans  le  four  (fig.  150)  à 


x-i^ 


•:^^^ufAv,-^';  „"^ 


Fig.  li*. 

Foor  fc  étendre  le  Terre  en  table*.  —  A.  four  à  ttfèuire.  <ra,  trompe  pour  condaire  les  cfMVlret. 
P,  pte^pe  d«  f9«r  à  éte«dre.  E,  pt/r^  par  laquelle  on  pmHse  4e  verre  daoslc  ioar  à  reeakt  A.  im, 
ouTerture  pour  passer  le  verre  dans  le  Tour  à  recnîY^  1k.  t,  c,  c.  ouvertures  serruit  à  U  eommmiica- 
titfn  avec  le  foyer. 

étendre;  quand  il  est  suffisamment  chaud,  il  s'étale,  et  forme  bient6t 
une  plaque  de  verre,  que  Ton  étend  au  moyen  d'un  rabot  de  bois  mouillé; 
la  plaque  de  verre  est  portée  ensuite  dans  le  four  à  recuire. 

VERRE  A  GLACES. 

Ce  verre  est,  comme  le  précédent,  un  silicate  à  base  de  soude  et  de 
chaux,  et  n*cn  diffère  que  par  les  proportions. 

Le  verre  à  glaces  doit  être  d'une  grande  transparence  et  ne  présenter 
ni  bulles,  ni  nœuds,  ni  stries. 

On  le  prépare  en  faisant  fondre  les  matières  suivantes  : 

Sable  très-blanc 300 

Carbonate  de  soude  sec . .  lOO 

Chaux  éteinte  à  l'air. . .   43 

Calcin  (rognures  de  glaces)     . .   300 
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On  se  sert  d'un  ibur  semblable  à  celui  représenté  figure  151. 

On  apporte  un  grand  soin  dans  le  choix  et  la  purification  des  matières 
qui  doivent  entrer  dans  la  préparation  du  verre  à  glaces.  Ce  verre  pré- 
sente néanaioinsune  teinte  verte  qui  caractérise  tous  les  verres  à  base  de 
soude. 

On  emploie  dans  la  fabrication  des  glaces  deux  sortes  de  creusets,  que 
Ton  appelle  les  pots  et  les  cuvettes. 

On  introduit  dans  les  premiers  les  matières  à  fondre,  qui  y  séjournent 


'^^  >  n     X 


Fig.  161. 

A,  foyer.  C,  C,  creuatU.  H,  H,  euvettes.  D,  D,  tiéget  tor  letqueU  le  placeut  les  pots  et  le»  coveltei. 
0,0.  0,  ouTreaui.  B.  auise  sur  laquelle  reposent  les  pots  dans  le  four.  K,  K,  archet  à  reeuire  les 
pots  et  les  cuvette*.  6.  6,  ouvertures  servant  à  la  communication  des  arches  avec  le  foyer,  —a, a,  ou- 
vertures servant  à  la  communication  des  arches  avec  l'air  extérieur. 

pendant  seize  heures;  on  les  verse  ensuite  dans  les  cuvettes,  où  elles  s'af- 
prient  pendant  seize  heures.  Au  bout  de  trente-deux  heures,  le  verre  est 
propre  à  être  coulé. 

Depuis  quelques  années,  la  fonte  et  l'affinage  du  verre  à  glaces,  dans 
les  fours  chaufi'és  à  la  houille,  s'exécutent,  sans  ti^jetage^  dans  les  mêmes 
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pots  ou  cuvettes;  cette  opération  dure  en  général  vingt-quatre  heures. 
Chaque  four  contient  douze  pots  ou  cuvettes  pouvant  fournir  douze 
glaces. 

Le  verre  à  glaces  se  coule  sur  des  tables  de  fonte;  on  Tétend  sur  ces  ta- 
bles au  moyen  d'un  cylindre  ou  rouleau. 

La  glace  est  introduite  dans  le  four  de  recuisson^  puis  divisée  au  moyen 
d'un  diamant  en  plusieurs  fragments  ;  on  laisse  de  côté  les  parties  défec- 
tueuses et  Ton  procède  ensuite  au  polissage, 

La  glace,  réduite  aux  dimensions  voulues,  est  fixée  avec  du  plâtre  sur 
une  table  de  pierre.  On  la  frotte  avec  une  glace  plus  petite  en  interposant 
entre  les  deux  glaces  d'abord  du  sable  quartzeux  à  gros  grain,  et  ensuite 
du  sable  plus  fin.  La  glace  dépolie  est  soumise  à  l'action  de  l'émeri  en 
poudre  de  plus  en  plus  fine.  Cotte  opération  a  reçu  le  nom  de  doucL 

La  dernière  opération,  que  Ton  nomme  le  poliy  s'exécute  en  frottant 
la  glace  avec  un  lourd  polissoir  garni  de  feutre  ;  on  interpose,  entre  la 
glace  et  le  polissoir,  du  colcothar  (oxyde  de  fer)  en  poudre  impalpable 
et  délayé  dans  de  l'eau. 

VKRRE  A  BOUTKILLtiS. 

Le  verre  à  bouteilles  contient  peu  de  potasse  et  de  soude,  une  grande 
quantité  de  chaux,  d'alumine,  d'oxyde  de  fer,  et  un  peu  d'oxyde  de  man- 
ganèse. 

On  emploie  dans  cette  fabrication  des  sables  jaunes,  des  cendres  neu- 
ves, de  la  soude  de  varech ,  des  cendres  lessivées  qu'on  appelle  char- 
réeSy  des  résidus  de  lessivage  de  soude  du  commerce,  de  l'argile  com- 
mune. 

La  fusion  se  fait  à  la  houille  et  à  creusets  ouverts. 

La  couleur  du  verre  à  bouteilles  ne  nuit  pas  à  son  débit;  le  point  essen- 
tiel dans  cette  fabrication  est  de  produire  économiquement  des  verres 
d'une  grande  ténacité.  La  coloration  verdâtre  foncé  du  verre  à  bou- 
teilles est  due  au  protoxyde  de  fer  ou  à  l'oxyde  de  fer  magnétique.  Le 
verre  à  bouteilles  que  l'on  fabrique  sur  les  bords  du  Rhin,  est  coloré  en 
jaune  par  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'oxyde  de  fer. 

On  a  l'habitude  d'introduire  dans  la  composition  du  verre  à  bouteilles 
une  grande  quantité  de  calcin  (débris  de  bouteilles). 

Nous  donnerons  ici  les  proportions  d'un  mélange  employé  pour  la 
fabrication  du  verre  à  bouteilles  : 

Sable  Jaune lOO 

Soude  de  varech 30  à    40 

Charrées  ' ]6()  à  i70 

Cendres  neuves 30  à    40 

Argile  jaune 80  à  100 

Calcin 1 00 

Dans  le  verre  à  bouteilles^  l'oxygène  de  la  silice  est  le  double  de  celui 
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des  bases  ;  Toxygène  de  Talumine  et  de  Toxyde  de  fer  est  la  moitié  de 
l'oxygène  de  la  chaux  et  de  la  potasse. 

L'analyse  de  deux  verres  à  bouteilles,  le  premier  de  bonne  qualité»  et 
le  second,  qui  renferme  un  excès  de  chaux,  facilement  attaquable  par 
les  acides  les  plus  faibles,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

silice 59,00    49,00 

Chaux 19,90    24,76 

Potasse 1,10    ?,00 

Soude.. 10,00    7,25 

Alumine 1,20    4,10 

Magnésie 0,50    2,00 

Oxydedefer 7,00    10,10 

Oxyde  de  manganè^ traces traces. 

(M.  Warington.) 

Pour  faire  une  bouteille,  le  souffleur  cueille,  au  moyen  de  sa  canne, 
une  certaine  quantité  de  verre  fondu  ;  il  souffle  en  tournant  le  verre  dans 
un  moule  qui  présente  intérieurement  la  forme  de  la  bouteille,  relôve 
ensuite  la  bouteille,  enfonce  le  cul,  la  détache  et  place  le  cordon  avec 
une  traînée  de  verre.  La  bouteille  est  portée  ensuite  dans  le  four  à  cuire. 

VERRE  A  PIVETTE. 

Le  verre  à  pivette  est  employé  pour  la  confection  des  fioles  à  médecine 
et  des  objels  communs. 

Ce  verre  est  moins  fusible  que  le  verre  ordinaire. 

On  fait  entrer  dans  sa  préparation  des  sables  ferrugineux.  La  pré- 
sence du  fer  donne  à  ce  veri^e  la  teinte  verte  qu'on  lui  connaît.  Sa 
composition  est  très-variable  et  se  rapproche  de  celle  du  verre  à  hou-  . 
teilles.  L'oxygène  de  la  silice  et  l'oxygène  des  bases  s'y  trouvent  dans  les 
rapports  suivants  :6:1  —  5:1  —  7:2  —  3:1. 

CRISTAL. 

Le  nom  de  cristal  est  donné  à  un  verre  à  base  de  potasse  et  d'oxyde  de 
plomb.  Le  prix  élevé  des  matières  qui  entrent  dans  la  composition  du 
cristal,  et  les  soins  de  toute  .espèce  qu'exige  sa  fabrication,  font  que  le 
cristal  doit  être  considéré  comme  un  produit  de  luxe. 

Les  matières  qui  servent  à  préparer  le  cristal,  doivent  être  d'une 
grande  pureté  ;  il  faut  que  la  silice  soit  autant  que  possible  exempte  de 
fer  et  de  matières  organiques  :  les  sables  d'Étampes,  d'Aumonl,  de  Fon- 
tainebleau, sont  employés  de  préférence  dans  les  cristalleries  ;  on  recher- 
che principalement  le  sable  le  plus  fin.  La  finesse  du  grain  est  une  condi- 
tion essentielle  pour  obtenir  un  bon  mélange  du  sable  avec  les  fondants. 

Pour  reconnaître  la  pureté  du  sable  qui  doit  être  employé  dans  la 
fabrication  du  cristal,  le  mieux  est  de  le  calciner  au  contact  de  l'air  à  une 
haute  température  ;  pendant  cette  calcination,  le  fer  contenu  dans  le 
sable  passe  à  l'état  de  peroxyde,  et  produit  une  coloration  rougeÂtre  :  le 
sable  le  plus  pur  est  celui  qui  se  colore  le  moins  ;  il  est,  du  reste,  presque 

II.  57 
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impossible  de  trouver  des  sables  qui  ne  contiennent  pas  de  traces  de  fer. 

Le  carbonate  de  potasse  demande  une  purification  préalable,  qui  con- 
siste à  faire  dissoudre  ce  sel  dans  Teau  et  à  le  débarrasser,  par  cristalli- 
sation, des  sulfates  et  des  chlorures  qu'il  peut  contenir.  Le  carbonate  de 
potasse,  étant  plus  soluble  que  les  sels  précédents,  reste  dans  les  eaux 
mères  ;  on  l'en  retire  en  évaporant  la  liqueur  à  sec. 

On  ne  doit  employer  dans  la  fabrication  du  cristal  que  des  vases  et  des 
instruments  de  fer  ;  les  objets  de  cuivre  seraient  attaqués  par  la  potasse  et 
coloreraient  le  cristal  en  vert  bleuâtre. 

On  a  cherché  en  vain  jusqu'à  présent  à  faire  du  cristal  incolore  en  rem- 
plaçant le  carbonate  de  potasse  par  le  carbonate  de  soude;  ce  dernier 
sel  donne  toujours  à  la  masse  une  teinte  verdâtre. 

La  litharge  du  commerce  ne  peut  être  employée  dans  la  confection  du 
cristal,  parce  qu'elle  contient  des  oxydes  de  cuivre  et  de  fer,  qui  colore- 
raient la  masse  vitreuse.  On  la  remplace  par  le  minium,  qui  est  plus  pur. 

On  croit  généralement  que  le  minium  est  employé  dans  les  cristalleries 
parce  que  l'excès  d'oxygène  contenu  dans  cet  oxyde  sert  à  brûler  les  ma- 
tières organiques  qui  se  trouvent  dans  le  carbonate  de  potasse;  mais  on 
peut  expliquer  autrement  le  rôle  que  joue  le  minium  dans  la  fabrication 
du  cristal  et  la  préférence  qu'on  lui  donne  sur  la  litharge. 

Il  résulte  d'expériences  récentes  que  le  cristal  contient  toujours  du 
carbonate  de  potasse.  (MM.  Clémandot  et  Frjèmy.)  Le  plomb,  qui  se  trouve 
souvent  à  l'état  de  liberté  dans  les  litharges,  peut  décomposer,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  le  carbonate  de  potasse  contenu  dans  le  cristal  et 
produire  des  bulles  d'oxyde  de  carbone  qui,  en  se  renouvelant  sans  cesse 
dans  la  masse  vitreuse,  rendent  l'affinage  du  cristal  très-difficile. 

Nous  pensons  donc  que,  si  l'on  emploie  le  minium  dans  la  fabrication 
du  cristal  de  préférence  à  la  litharge,  c'est  :  i"  parce  que  le  minium  est 
plus  pur  que  la  litharge  ;  â®  parce  qu'il  ne  contient  jamais  de  plomb  mé- 
tallique qui  peut  agir  sur  le  carbonate  de  potasse  contenu  dans  le  cristal 
et  s'opposer  à  l'affinage. 

Le  plomb  qui  sertà  faire  le  minium,  doitôtre  aussi  pur  que  possible;  car 
tous  les  autres  métaux,  et  principalement  le  cuivre,  coloreraient  le  cristal. 

On  peut  fabriquer  le  cristal  dans  des  pots- ouverts,  mais  il  faut  alors  se 
servir  de  bois  comme  combustible  ;  le  chauffage  au  charbon  de  terre  né- 
cessite l'emploi  de  pots  couverts. 

Nous  donnons,  dans  la  figure  452,  le  dessin  d'un  four  à  cristal  à  pots 
couverts. 

Le  dosage  des  matières  qui  servent  à  faire  le  cristal,  varie  avec  la  nature 
du  combustible  que  l'on  emploie  et  la  température  que  donne  le  four. 
Plus  cette  température  est  élevée,  moins  on  a  de  fondant  à  ajouter  ;  il 
en  résulte  d'ailleurs  de  l'économie  dans  l'opération,  et  une  amélioration 
dans  le  produit,  car  les  fondants  sont  les  corps  véritablement  dispendieux 
dans  celte  fabrication  ;  et,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  le  cristal  qui 
contient  le  plus  de  silice,  est  le  plus  blanc  et  surtout  le  plus  éclatant.  Une 
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construction  de  four  bien  entendue,  des  combustibles  de  bonne  qualité, 
sont  les  éléments  essentiels  d'une  bonne  fabrication.  On  ne  doit  pas  cher- 
cher, dans  la  préparation  du  cristal,  à  obtenir  une  fusion  trop  rapide  :  si, 
par  exemple,  la  masse  était  complètement  fondue  au  bout  de  quinze  à 
/  


E,  E,  creuteU  coaTerts.~  D,  D,  lié'ijes  qui  fiennent joindre  la  grille  par  un  talus.—  F,  F,  ouvreaux.— 
A,  foyer.  —  a,  ouverture.  —  C,  grille.  -  D,  ceadrier.  —  6«  ouTeriure  servanl  a  nettoyer  la  grille.  — 
HH.  chambre  à  recuire.  —  p,  ouvertures  par  lotquelles  les  pièces  sont  introduites  dans  les  chambres 
à  recuire.  —  g^  g*  (root  par  lesquels  passe  la  flamme  du  four  qui  a  échauffe  les  chambres  et  galeries  à 
recuire.  •—  A,  ouverture  étabtiMaut  la  communicatioa  du  fourneau  avec  la  cheminée. 

dix-huit  heures,  il  serait  convenable  de  la  maintenir  encore  cinq  ou  six 
heures  en  fusion,  afin  de  laisser  le  cristal  s*affiner  et  se  débarrasser  des 
bulles  de  gaz  qui  se  trouvent  retenues  dans  la  masse. 

Les  dosages  qui  sont  le  plus  généralement  employés  pour  faire  le  cris- 
tal, sont  les  suivants  : 


FOURS  A  LA  HOUILLE  ET  A  POTS  COUVERTS. 

Sable  pur 300 

Minium  200 

Carbonate  de  potaase  purifié ...      90  à  05. 


FOURS  CHAUFFÉS  AU   BOIS. 

Sable  pur 300 

Minium 200 

Carbonate  de  potasse  pu- 
rifié   100 

Groiî'il 300 

0\yde  de  manganèse. . . .  0,45  |     au 

Acide  arsénie.ux 0,60  1  be&oin. 


D'autres  matières  interviennent  quelquefois  dans  la  fabrication  du  cris- 
tal. MM.  Maés  et  Clémandot  ont  montré,  il  y  a  plusieurs  années,  que  l'acide 
borique  peut  jouer  un  rôle  fort  utile  dans  la  fabrication  des  verres  de  luxe. 

La  présence  de  ce  fondant  permet,  en  effet,  de  modifier  profondément 
la  nature  du  cristal;  Toxyde  de  zinc   peut  se  substituera  Toxyde  de 
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plomb;  la  so»de,  la  chaux  ou  la  baryte  deviennent  aptes  à  remplacer  la 
potasse.  Les  boro-silicates  de  zinc  et  de  potasse,  de  potasse  et  de  baryte, 
de  soude  et  de  zinc,  fabriqués  par  MH.  Maes  et  Clémandot,  soit  sous  forme 
de  pièces  de  gobeleterie,  soit  pour  verres  d'optique,  sont  remarquables 
par  leur  éclat,  par  leur  limpidité  et  parleur  blancheur.  Mais  le  prix  beau* 
coup  trop  élevé  de  l'acide  borique  ne  permet  pas  que  cette  substance 
puisse  servir  couramment  à  la  fabrication  des  verres. 

La  baryte  a  été  employée  dans  plusieurs  verreries  sous  forme  de  carbo- 
nate artificiel  ;  il  est  probable  que  cette  substance  finira  par  prendre  rang 
parmi  les  matières  premières  employées  dans  Tindustrie  du  verre.  Elle 
peut  remplacer  avec  avantage,  comme  fondant,  la  potasse  ou  la  soude^ 
et,  fabriquée  dans  des  conditions  industrielles,  elle  est  d'un  prix  moins 
élevé  que  ces  alcalis. 

Les  substances  qui  doivent  composer  le  cristal,  étant  mélangées,  on  en- 
fourne la  composition  dans  les  pots.  La  fonte  exige  douze  à  seize  lieures  de 
feu,  le  travail  douze  à  quatorze. 

La  façon  du  cristal,  suivant  M.  Pélîgot,  est  la  môme  que  celle  du  verre 
de  Bohême,  avec  cette  différence,  que  presque  tontes  les  pièces  creuses 
sont  emponties;  leurs  bords  sont,  par  suite,  ramollis  au  feu.  Le  travail  est 
d'ailleurs  rendu  plus  facile,  tant  par  suite  de  la  plus  grande  fusibilité  du 
cristal  qu'à  cause  de  sa  résistance  à  la  dévitrification,  ce  qui  permet  de 
réchauffer  les  pièces  un  plus  grand  nombre  de  fois. 

Pour  faire,  par  exemple,  un  pot  à  eau,  la  quantité  de  verre  nécessaire 
étant  cueillie  et  marbrée^  on  souffle  pour /atre /a  parai>on,  on  introduit  la 
poste  dans  le  moule,  et  on  souffle  de  manière  qu'elle  en  occupe  toute  la 
capacité.  Le  maître-ouvrier,  assis  sur  son  banc,  reçoit  la  canne,  et  la  fai- 
sant tourner,  pare  le  bout  du  cylindre  avec  ses  fers,  en  étrangle  le  col, 
ajoute  le  cordon  de  verre  qui  forme  les  nervures  de  la  pièce. 

Pendant  ce  travail,  on  a  cueilli  et  marbré^  au  bout  d'un  pontil,  un  mor- 
ceau de  cristal  qu'on  aplatit  et  qu'on  soude  au  cylindre  de  manière  à  for- 
mer le  pied  du  vase.  La  pièce,  étant  ainsi  empontie,  est  refroidie  avec 
les  fers  dans  sa  partie  supérieure  ;  au  moyen  d'un  coup  sec^  on  la  déta- 
che de  la  canne  qui  a  servi  à  la  souffler  ;  fixée  à  son  nouveau  pontil,  elle 
est  réchauffée  ;  son  col  est  d'abord  évasé,  puis  découpé  avec  des  ciseaux. 
Les  bords  sont  arrondis  par  une  nouvelle  chaude.  Cependant  on  a  pré- 
paré un  cylindre  plein  qui  a  été  légèrement  aplati  et  courbé  avec  les 
pinces.  Ce  cylindre  est  posé  et  ajusté  par  le  maître-ouvrier,  de  manière  à 
former  l'anse  du  pot  à  eau,  dont  la  façon  se  trouve  ainsi  terminée. 

La  pièce  est  enfin  dipontillée  et  portée  sur  une  fourche  à  l'arche  à 
recuire.  Cette  arche  consiste  ordinairement  en  une  longue  galerie  qui  re- 
çoit une  partie  de  la  chaleur  perdue  du  four  à  fusion,  et  qui  en  est  comme 
un  appendice. 

L'ouverture  par  laquelle  on  introduit  les  pièces  aussitôt  qu  elles  sont  ter- 
minées, est  contiguê  à  la  hotte  du  four  de  fusion.  Ces  pièces  sont  placées 
dans  des  caisses  plates  en  tôle,  qui  cheminent  lentement,  une  fois  pleines, 
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vers  l'autre  extrémité  de  l'arche,  où  elles  arrivent  froides  et  recuites. 

On  fabrique  un  grand  nombre  d'objets  par  la  compression  du  cristal 
mou  dans  des  moules  à  plusieurs  pièces,  en  bronze  ou  en  foute.  Ces  ob- 
jets, qui  sont  obtenus  avec  une  grande  économie  de  temps  et  de  matière, 
sont  faciles  à  distinguer,  par  leurs  arêtes  mousses,  de  ceux  qui  ont  été 
taillés;  quelquefois  une  pièce  ébauchée  par  le  moulage  est  achevée  par 
la  taille  plus  ou  moins  riche  qu'elle  reçoit. 

Depuis  quelques  années,  on  suit  en  France  une  méthode  employée  depuis 
longtemps  en  Bohême,  qui  consiste  h  mouler  le  cristal  dans  des  moules 
de  bois  :  ce  procédé  a  l'avantage  de  laisser  au  cristal  son  poli  et  sa  pureté, 
ce  qu'on  n'obtient  jamais  avec  un  moule  de  métal.  Pour  éviter  la  carbo- 
nisation des  moules  de  bois,  l'ouvrier  a  soin  de  les  tremper  dans  l'eau  de 
temps  en  temps  et  de  tourner  continuellement  la  pièce  afin  que  le  contact 
du  cristal  rouge  et  du  bois  ne  se  prolonge  pas  trop  longtemps.  En  pre- 
nant ces  précautions,  on  peut  mouler  jusqu'à  SCO  pièces  dans  le  même 
moule  sans  qu'elles  présentent  de  changements  dans  leurs  dimensions. 

On  taille  le  cristal  en  l'ébauchant  d'abord  à  l'aide  d'une  meule  de  fer, 
avec  interposition  de  sable  ;  on  le  doucit  avec  une  meule  de  grès,  et  on 
le  polit,  au  moyen  d'une  meule  de  bois,  avec  de  la  pierre  ponce.  Le  der- 
nier poli  se  donne  avec  une  meule  de  liège  et  de  la  potée  d'étain. 

VERRES  COLORÉS. 

Les  substances  employées  pour  colorer  le  verre  ou  le  cristal,  sont  en 
général  des  oxydes  métalliques  que  l'on  purifie  pour  cet  usage  aussi  com- 
plètement que  possible. 

Les  verres  colorés  étant  destinés  le  plus  souvent  à  être  doublés,  c'est-à- 
dire  à  être  superposés  les  uns  aux  autres,  doivent  se  dilater  également  sous 
l'influence  de  la  chaleur:  on  ne  peut  arriver  à  ce  résultat  que  par  tâton- 
nement. Les  oxydes  qui  sont  employés  pour  colorer  les  verres,  doivent 
toujours  être  essayés,  soit  avec  un  verre  ordinaire,  soit  avec  un  verre 
plorabeux. 

Les  principales  couleurs  sont  produites  par  les  corps  suivants  : 

Bleu  saphir.  —  Oxyde  de  cobalt. 

Bleu  céleste,  —  Deutoxyde  de  cuivre. 

Bouge  pourpre.  —  Protoxyde  de  cuivre. 

Vert.  —  Oxyde  de  chrome. 

Jaune  serin.  — Oxyde  d'uranium. 

Violet.  —  Peroxyde  de  manganèse. 

Bouge  ou  rose.  —  Or. 

Jaune.  —  Chlorure  d'argent,  charbon  en  poudre. 

Nous  examinerons  successivement  les  principaux  verres  colorés. 

Le  verre  coloré  en  bleu  saphir  ne  présente  aucune  difficulté  dans  sa  prépa- 
ration ;  l'oxyde  de  cobalt  n'a  pas  même  besoin  d'être  d'une  pureté  parfaite. 
Quand  le  verre  est  fondu,  on  y  ajoute  une  quantité  d'oxj'de  de  cobalt  qui 
varie  avec  l'intensité  du  bleu  que  l'on  veut  produire.  En  général,  une 
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petite  quantité  d'oxyde  sufûtpour  donner  un  verre  trés-rortement  coloré. 

Le  verre  coloré  en  bleu  céleste  peut  ôlre  produit,  comme  nous  l'avons 
dit,  avec  le  deutoxydede  cuivre;  mais  la  teinte  bleue  ne  s'obtient  avec 
l'oxyde  de  cuivre  que  dans  le  cas  où  le  verre  est  alcalin.  Le  deutoxyde 
de  cuivre  donne  une  teinte  d'un  vert-émeraude  lorsqu'il  est  mélangé  à  de 
l'oxyde  d'uranium,  qui,  colorant  les  verres  en  jaune,  produit  une  teinte 
verte  avec  la  couleur  bleue  due  au  deutoxyde  de  cuivre. 

Le  verre  povrpre  s'obtient  avec  le  protoxyde  de  cuivre.  La  préparation 
de  ce  verre  présente  souvent  de  grandes  difficultés.  Pour  produire  une 
belle  teinte  pourpre  avec  le  protoxyde  de  cuivre,  on  doit  éviter  l'influence 
de  tous  les  corps  qui  pourraient  céder  de  l'oxygène  et  faire  passer  le 
protoxyde  de  cuivre  à  l'état  de  deutoxyde  ;  aussi  emploie-t-on  avec  avan- 
tage dans  cette  préparation  les  matières  organiques,  les  sels  de  protoxyde 
de  fer,  de  protoxyde  d'étain,  etc. 

On  prépare  plusieurs  espèces  de  verres  colorés  en  vert.  Le  vert  d* herbe 
s'obtient  avec  du  sesquioxyde  de  chrome,  ou  avec  un  mélange  de  verre 
d'antimoine  et  d'oxyde  de  cobalt.  Le  vert-bouteille  se  prépare  avec 
l'oxyde  de  fer  des  battitures.  Le  nouveau  vert-émeraude  s'obtient  avec  un 
mélange  d'oxydes  de  nickel  et  d'uranium. 

Les  verres  d'un  jaune-serin  s'obtiennent  au  moyen  de  l'oxyde  d'ura- 
nium. Ces  verres  présentent  un  double  reflet  et  sont  dichroïques  :  il  faut 
éviter  l'emploi  du  cristal  dans  leur  préparation  ;  les  verres  à  base  de 
chaux  sont  ceux  qui  donnent  les  meilleurs  résultats.        (M.  Péligot.) 

Les  verres  violets  se  préparent  toujours  avec  le  peroxyde  de  manganèse, 
dont  le  pouvoir  colorant  est  très-considérable  ;  les  plus  belles  teintes 
s'obtiennent  en  introduisant  dans  les  verres  une  certaine  quantité  d'azo- 
tate de  potasse  avec  l'oxyde  de  manganèse. 

Les  verres  roses  ou  pourpres  s'obtiennent  avec  l'or  dissous  dans  l'eau 
régale,  ou  bien  avec  le  pourpre  de  Cassius.  La  préparation  de  ce  verre 
est  difficile  et  exige  un  véritable  tour  de  main  dont  chaque  fabricant  fait 
un  secret  :  le  verre  coloré  par  l'or  est  d'abord  incolore  au  moment  du 
mélange  du  verre  fondu  avec  le  sel  d'or,  et  ne  prend  sa  belle  teinte  pour- 
pre qu'en  le  soumettant  à  une  espèce  de  recuit  ;  on  pense  généralement 
que  c'est  de  l'or  très-divisé  qui  colore  le  verre  en  rose. 

Le  verre  rose,  appelé  rubis  de  Bohême^  se  prépare  en  fondant  ensemble  : 

Qu<irtz  étonné  et  pulvérisé 100 

Minium 150 

Potasse  fine  friltée 30 

Borax  fondu 20 

Sulfure  d'antimoine S 

Peroxyde  de  manganèse 5 

Or  détonant  broyé  avec  de  Tessenc^s  de  térébenthine. .  b 

Le  verre  jaune  ambré  se  produit  avec  le  chlorure  d'argent;  cette  colora- 
tion se  fait  rarement  pour  les  verres  de  masse.  Les  verres  ambrés  sont  ordi- 
nairement colorés  à  leur  surface  :  on  les  destine  en  général  à  la  gravure. 
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On  obtient  encore  des  verres  jaunes  :  1"  avec  du  poussier  de  charbon  ; 
2*  avec  un  mélange  de  minium  et  de  verre  d'antimoine  ;  3'  avec  un  mé- 
lange de  peroxyde  de  manganèse  et  d'un  grand  excès  de  peroxyde  de  fer. 

On  donne  le  nom  de  verres  doublés  à  des  pièces  formées  de  deux  verres 
qui  sont  superposés  l'un  à  l'autre  ;  c'est  ordinairement  du  cristal  inco- 
lore recouvert  d'un  cristal  coloré.  Pour  obtenir  les  effets  de  doublé, 
l'ouvrier  plonge  sa  canne  d'abord  dans  un  creuset  qui  contient  du  cris- 
tal incolore  et  ensuite  dans  du  cristal  coloré;  au  moyen  de  l'insufflation 
ou  des  procédés  ordinaires  de  moulage,  il  obtient  des  pièces  qui  sont  for- 
mées de  deux  couches  différentes  de  cristal;  en  enlevant  ensuite  à  cer- 
tains endroits,  à  l'aide  de  la  taille,  le  verre  coloré,  on  peut  produire  des 
dessins  très-variés  de  verre  coloré  sur  un  fond  incolore. 

Le  verre  triplé  est  formé  de  trois  clichés  différentes  de  verre  ;  la  cou- 
che intermédiaire  est  une  couche  d'émail  ou  de  verre  opaque.  Ce  verre 
s'obtient  par  la  môme  méthode  que  le  verre  doublé,  en  trempant  succes- 
sivement la  canne  dans  trois  creusets  contenant  des  espèces  différentes 
de  verres. 

VERRE  D'ALBATRE. 

On  désigne  sous  ce  nom,  ou  sous  celui  de  verre  pÂte  de  riz,  le  verre 
avec  ou  sans  plomb  qui,  sous  forme  d'objets  minces,  présente  un  aspect 
translucide,  d'un  blanc  laiteux. 

Cet  aspect  parait  dû  à  de  la  silice,  non  encore  vitritlée,  qui  reste  inter- 
posée dans  la  masse  sous  forme  de  grains  homogènes  très-Ûns;  c'est  par 
conséquent  du  verre  travaillé  avant  qu'il  ait  subi  un  aftinage  complet.  La 
production  de  ce  verre  est  facilitée  par  l'addition  d'une  certaine  quan- 
tité de  sulfate  de  potasse  à  la  composition. 

Par  I  addition  d'oxydes  colorants,  on  obtient  des  verres  pâte  de  riz  de 
couleurs  variées. 

Cette  sorte  de  ver/^e  a  été  produite  d'abord  par  les  Bohèmes.  Elle  ne  ren- 
ferme que  les  éléments  ordinaires  du  verre,  et  sa  composition  ne  diffère 
de  celle  du  verre  allemand  que  par  une  quantité  plus  faible  de  chaux. 

Son  analyse  conduit  aux  nombres  suivants  : 

Silice..... 80,7  79,t 

Potasse 17,8  16,8 

Chaux 0,7  2.8 

Alumine  et  oxyde  de  fer. .  0,8  b 

Acide  phoephorique »  1 ,0 


100,0  lOi^O 

(M.  P^LIGOT.) 

VERRE  OPALE. 

On  ne  connaissait  guère  en  France^  il  y  a  trente  à  quarante  ans,  que 
cette  sorte  de  verre  pour  les  objets  de  fantaisie.  11  est  translucide  avec  les 
reflets  rougeâtres  de  l'opale. 
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Il  est  obtenu  en  ajoutant  au  verre  ou  au  cristal  environ  iO  p.  100  de 
leur  poids  d'os  calcinés  (phosphate  de  chaux),  réduits  en  poudre  très- 
fine.  Le  verre  fondu  est  transparent  ;«c'est  en  réchauffant  et  en  façonnant 
les  pièces  qu'elles  deviennent  opalines.  (M.  Péligot.) 

ËMâIL. 

L'émail  est  un  verre  incolore,  tenant  en  suspension  dans  sa  masse  un 
corps  opaque.  Les  substances  qui  peuvent  être  employées  pour  produire 
l'émail,  sont:  l'acide  stannique,  l'acide  arsénieux,  l'antimoniate  d'anti- 
moine, le  phosphate  de  chaux,  le  sulfate  de  potasse  :  l'émail  est  formé  en 
général  par  un  verre  très-fusible,  afin  que  la  température  que  l'on  em- 
ploie pour  le  fondre,  ne  soit  pas  assez  élevée  pour  volatiliser  le  corps  qui 
doit  opacifier  le  verre.  Le  mélange  dts  matières  doit'ôtre  aussi  parfait  que 
possible.  Pour  opacifier  avec  l'acide  stannique,  on  produit  cet  acide  en 
même  temps  que  l'on  oxyde  le  plomb  qui  doit  entrer  dans  la  composition 
du  verre,  en  chauffant  à  l'air  un  mélange  de  i5  parties  d'étain  et  de 
iOO  parties  de  plomb.  Il  se  forme  ainsi  un  stannate  de  plomb,  qui  est 
débarrassé  par  des  lavages  de  toutes  les  parties  métalliques  qu'il  peut 
retenir  et  que  l'on  appelle  calcine. 

Cette  calcine  est  ensuite  frittée  avec  du  sable  et  du  carbonate  de  po- 
tasse, dans  les  proportions  suivantes  :  100  parties  de  sable,  200  parties 
de  calcine  et  80  parties  de  carbonate  de  potasse.  Cette  fritte  sert  de  base 
à  tous  les  émaux. 

Nous  donnerons  l'analyse  de  trois  échantillons  d'émail. 

fl  9  s 

Silice 31.6  3G,0  30,0 

Potasse 8»3  6,0  20,0 

Oxyde  de  plomb 50,3  63,0  40,0 

Oxyde  d'étain 9,8  2,0  10,0 

Acide  arsénique »  3,0  » 


100,0  J0(>,0  100,0 

(H.  P^LlGOT.) 

Nous  indiquerons  en  outre  la  composition  d'un  mélange  d'émail  et  de 
fondants  pour  les  cadrans  de  pendules.  On  prend  : 

Émail  blanc  (échantillon  no  3) 44 

Sablebianc 25 

Minium 25 

Nitre 4 

Cristal  ordinaire 2 

100 
L'émail  est  employé  pour  recouvrir  les  plaques  de  cuivre  ou  de  fer  pour 
les  cadrans  de  pendules  et  de  montre;  onenfait  des  tubes,  des  perles,  etc.  ; 
il  entre  dans  la  fabrication  des  verres  doublés  ou  triplés.  Les  abat-jour 
des  lampes  sont  ordinairement  en  cristal  doublé  d'émail. 
On  s'en  sert  également  pour  émailler  la  poterie  de  fer. 
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l 

*  VERRE  CRAQUELÉ. 

I  Les  verres  ou  cristaux  incolores  ou  colorés  qui  sont  désignés  sous  ce 

nom,  présentent,  sur  leur  superficie,  des  dessins  irréguliers  formant 
saillie^  de  la  même  ou  d'une  autre  couleur  que  celle  de  la  masse.  Leur 
I  fabrication,  réalisée  d'abord  en  Bohême,  est  fort  simple  :  quand  la 

r  paraison  est  faite,  on  la  promène  sur  une  plaque  de  fer  sur  laquelle  on  a 

répandu  du  verre  concassé  en  fragments  irréguliers.  Ce  verre  adhère  à 
la  masse  vitreuse.  On  réchauffe  la  pièce,  on  la  pare  avec  les  fers,  on  la 
souffle  et  on  termina  sa  façon  par  les  procédés  ordinaires.  (M.  Peugot.) 


VERRE  DE  VENISE.  —  VERRES  FILIGRANES. 

Le  verre  de  Venise  contient,  dans  son  épaisseur,  des  dessins  variés, 
formés  par  des  fils  d'émail  opaque,  différemment  colorés,  d'une  fmesse  et 
d'une  ténuité  extrêmes.  Nous  ferons  connaître  ici  le  principe  de  cette 
ingénieuse  fabrication. 

Pour  préparer  le  verre  de  Venise,  on  commence  par  étirer  des  fils 
d'émail  de  1  ou  2  millimètres  de  diamètre,  et  d'une  longueur  de  8  à 
10  centimètres.  Ces  fils  sont  placés  dans  des  moules  cannelés;  on  intro- 
duit dans  ces  moules  du  cristal  chaud,  qui  empâte  et  colle  tous  les  fils 
d'émail  qui  conservent  leur  parallélisme  et  la  position  qui  leur  a  été  don- 
née dans  les  moules.  On  introduit  celte  paraison  dans  du  cristal  :  les  fils 
d'émail  se  trouvent  ainsi  compris  entre  deux  épaisseurs  de  cristal  ;  la 
masse  vitreuse  est  ensuite  étirée,  et  tournée  en  même  temps  entre  les 
doigts,  de  manière  à  former  des  spirales.  La  variété  des  dessins  que 
présentent  les  baguettes,  dépend  de  la  disposition  des  moules  dans  les- 
quels les  fils  d'émail  ont  d'abord  été  placés.  Lorsqu'on  a  obtenu  ainsi  une 
série  de  baguettes  qui  ont  de  i5  à  20  mètres  de  longueur,  on  les  coupe 
en  morceaux  de  30  à  35  centimètres  ;  ces  moules  sont  placés  les  uns  à 
côté  des  autres  dans  un  moule  qui  a  été  porté  à  une  température  assez 
élevée  pour  déterminer  leur  accolement.  On  obtient  ainsi  une  masse  vi- 
treuse, qui  se  travaille  par  les  procédés  ordinaires. 

Ces  boules  demi-sphériques,  en  verre  plein,  dont  on  se  sert  comme 
serre-papiers  et  dans  lesquelles  on  voit  comme  une  quantité  de  petites 
fleurs  à  couleurs  très-vives,  ont  été  d'abord  fabriquées  à  Venise  et  en 
Bohême.  Devenues  pendant  quelques  années  un  objet  de  mode  en  France 
et  en  Angleterre,  elles  ont  été  faites  en  très-grand  nombre  et  avec  beau- 
coup plus  de  perfection  par  nos  fabricants  de  cristaux. 

De  petits  morceaux  de  tubes  en  émail,  avec  dessin  intérieur,  sontcoupés 
de  longueur  avec  une  espèce  de  hache;  on  les  chauffe  au  rouge  sur  une 
plaque  de  terre  pour  émousser  leurs  angles,  puis  on  les  loge,  en  les  assor- 
tissant,  dans  les  nombreuses  cavités  que  présente  un  disque  épais  en  fonte. 

En  appliquant  sur  ce  disque  une  paraison  de  cristal  ordinaire  qui  est 
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enlevée  aussitôt,  tous  ces  pelils  morceaux  d'émail  restent  collés  au  cristal. 
On  pare  la  pièce,  on  l'aplatit,  et,  le  pontil  reposant  sur  le  sol,  oa  fait 
couler  sur  sa  surface  horizontale  le  cristal  nécessaire  pour  la  coarrir  et 
pour  faire  la  boule,  celle-ci  est  arrondie  avec  une  spatule  concare  en  bois 
mouillé.  Le  serre-papiers  est  alors  séparé  du  pontil,  soigneusement  recuit 
et  poli  par-dessous  à  la  roue  de  laîUeur. 

Dans  cette  fabrication,  on  érite  a?ec  grand  soin  d'emprisonner  des 
bulles  d'air;  le  cristal  doit  être  parfaitement  affiné,  bien  exempt  de  stries 
qui  déformeraient  les  images,  lesquelles  se  trouvent,  d'ailleurs,  ampli- 
fiées par  l'épaisseur  que  présente  la  masse  vitreuse.       (M.  Péugot.) 

lilLLEFIORI. 

Le  verre  nommé  millefiori,  est  tout  à  fait  semblable,  quant  à  sa  pré- 
paration, au  verre  de  Venise  :  il  se  compose  de  petites  fleurs  ou  d'é- 
toiles formées  d*émaux  diversement  colorés ,  et  qui  sont  comprises 
dans  une  masse  de  verre  incolore. 

Les  fleurs  ou  étoiles  se  font  dans  des  moules  comme  les  baguettes  de 
verre  de  Venise,  et  se  réunissent  entre  elles  par  le  même  procédé. 

FLINT-OLASS. 

Ce  verre  contient  plus  d'oxyde  de  plomb  que  le  cristal.  Sa  densité  est 
égale  à  3,6;  il  doit  être  très-homogène,  sans  bulles  et  peu  coloré;  il  est 
destiné  aux  besoins  de  l'optique  :  on  produit  du  flint-glass  propre  à  la 
confection  des  objectifs  de  grand  diamètre,  en  remuant  continuellement 
le  verre  en  fusion  avec  un  agitateur  d*argile  blanche  qui  ne  puisse  pas 
colorer  le  verre.  Les  objectifs  de  bonne  qualité  et  d'un  diamètre  assez 
grand  sont  fort  rares,  et  d'un  prix  très-élevé. 

Nous  donnerons  un  dosage  employé  pour  la  préparation  du  flint-glass: 

Sablepur 900 

Minium! 300 

Potasse 150 

Nltre 10 

Acide  arsénleux. 0,45 

Oxyde  de  manganèse 0,C0 

STRASS  INCOLORE. 

Le  strass  incolore  est  un  verre  qui  se  rapproche  du  flint-glass  par  ses 
propriétés  et  sa  composition.  La  bijouterie  l'emploie  pour  imiter  les  dia* 
mants.  Les  matières  dont  on  se  sert  pour  le  préparer,  doivent  être  d'une 
pureté  parfaite.  Il  faut  qu'elles  soient  mélangées  aussi  intimement  que 
possible,  que  la  fusion  se  fasse  lentement,  qu'elle  soit  prolongée  au 
moins  pendant  vingt-cinq  ou  trente  heures,  et  que  la  masse  vitreuse  se  ' 
refroidisse  lentement  pour  qu'elle  éprouve  un  véritable  recuit. 

M.  Douault,  qui  s'est  particulièrement  occupé  de  la  fabrication  du 
strass,  a  proposé  les  dosages  suivants  : 
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1—2  —  3 

Cristal  de  roche 300       >  300 

Sable •  300  » 

Minium 4-0        »  462 

Céruse  de  Cii.chy »  514  » 

Potaue  à  l'alcool 168       96  168 

Borax 2*2        27  18 

^                Acide  arsénieux l         1         0,5 

On  obtient  avec  le  cristal  de  roche  un  strass  plus  dur  que  celui  qui  est 
fait  avec  le  sable  ;  mais  ce  strass  est  souvent  trop  blanc  et  jette  moins  de 
feu  que  celui  qui  est  légèrement  jaune. 

STRASS  COLORÉS. 

Ces  verres  sont  destinés  à  reproduire  des  imitations  de  pierres  natu- 
relles. Leur  préparation  exige  de  grandes  précautions. 

On  obtient  les  strass  colorés  en  faisant  fondre  le  strass  incolore  avec 
des  oxydes  métalliques.  Nous  donnerons  ici  la  composition  de  quelques 
pierres  précieuses  artiOcielles. 

i  Strass  incolore 1000 
Verre  d'antimoine 40 
Pourpre  de  Cassius l 

Cette  pierre  présente  quelquefois  pendant  sa  fabrication  de  remarqua- 
bles changements  de  teinte  :  elle  peut  passer  du  jaune  au  rouge  rubis, 
suivant  la  température  et  la  durée  du  feu. 

On  obtient  le  rubis  en  fondant  pendant  trois  heures  1  partie  de  ma* 
itère  topaze  avec  8  parties  de  strass  incolore  ;  en  réchauffant  ensuite  la 
masse  vitreuse  au  chalumeau,  on  lui  voit  prendre  une  belle  teinte  rouge. 

I  Strass  incolore 1000 

Émeraddb { Oxyde  de  cuivre  pur. . .  8 

•                                                                  I  Oxyde  de  chrome 0,2 

i  Strass  Incolore ICOO 

*^''"" I  Oxyde  de  cobalt 15 

1  Strass  incolore 1000 

Oxyde  de  manganè-e. . .  8 

Oxyde  de  cobait 5 

Pourpre  de  Cassius 0,2 

!  Strass  incolore 1000 

Verre  d'antimoine 7 

Oxyde  de  cobalt 0,t 

I  Strass  ineolore iflOO 

Verre  d'antimoine 600 

Pourpre  de  Cassius....  4    ' 

Oxyde  de  manganèse ...  4 

VERRES  DURS  A  BASE  D'ALUMINE. 

Les  verres  durs  à  base  d'alumine  peuvent  être  employés  avec  avantage 
pour  imiter  les  pierres  précieuses. 
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Le  grenat  peut  être  obtenu  en  faisant  fondre  46  parties  de  silice,  33  d'a- 
lumine, et  21  de  peroxyde  de  manganèse. 

Ce  mélange  fond  assez  facilement  et  donne  un  produit  très-dur,  mais 
ayant  toujours  uneleinte  noire,  due  à  la  grande  quantité  de  matière  colo- 
rante employée.  L'oxyde  de  manganèse  est,  du  reste,  une  matière  colo- 
rante assez  irrégulière  à  basse  température.  Elle  donne,  avec  le  mélange 
fusible  indiqué  plus  haut,  une  couleur  rouge  trop  noire  ;  en  chauffant 
plus  fort  et  surtout  plus  longtemps,  cette  couleur  s'éclaircit  :  une  partie 
du  peroxyde  perd  de  Toxygène  et  se  trouve  ramenée  à  l'état  de  protoxyde 
qui  donne  une  teinte  jaune  à  la  masse.  A  une  température  plus  élevée 
encore,  au  rouge-blanc,  la  masse  fondue  passe  tout  entière,  en  peu  de 
temps,  à  la  couleur  jaune  ambré. 

Pour  obtenir  des  imitations  des  autres  pierres  précieuses,  on  emploie 
des  mélanges  fusibles  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  la  formule 

3Sî0»,Al>0*,SCa0. 

On  peut  souvent  remplacer  une  partie  de  la  chaux  par  une  quantité 
équivalente  de  baryte,  et  obtenir  ainsi  des  verres  qui  ont  plus  d'éclat  et 
dont  la  densité  s'éloigne  moins  de  celle  des  pierres  fines. 

Les  verres  ainsi  obtenus  sont  assez  durs  pour  faire  feu  au  briquet  et 
pour  prendre  un  poli  aussi  vif  que  celui  (les  pierres  précieuses.  Quand  la 
couleur  de  ces  dernières  est  bien  imitée,  il  devient  très-difficile  de  dis- 
tinguer la  pierre  naturelle  de  son  imitation. 

On  peut  obtenir  ainsi  des  imitations  de  saphir,  d'améthyste,  d'éme- 
raude,  de  topaze,  etc.  (M.  Boblique.) 

AVENTURINE. 

On  fabrique  depuis  longtemps  à  Venise,  par  des  procédés  tenus  secrets, 
un  verre  contenant  dans  sa  masse  des  cristaux  octaédriques  et  brillants 
de  cuivre  métallique. 

Malgré  des  efforts  tentés  à  différentes  reprises,  on  n'avait  pas  jusqu'à 
présent  reproduit  en  France  l'aventurine  de  Venise,  [dont  le  prix  est 
très-élevé.  Le  secret  de  cette  fabrication  a  été  trouvé  il  y  a  quelques 
années. 

L'aventurine  s'obtient  en  chauffant,  en  présence  d'une  masse  vitreuse, 
un  mélange  de  protoxyde  de  cuivre  et  de  silicate  de  protoxyde  de  fer. 
Dans  cette  réaction,  le  silicate  de  protoxyde  de  fer  s'empare  de  l'oxygène 
du  protoxyde  de  cuivre,  et  se  transforme  en  silicate  de  peroxyde  de  fer 
qui  ne  colore  pas  sensiblement  la  masse  ;  le  cuivre  régénéré  cristallise 
alors  en  octaèdres  parfaitement  réguliers.      (MM.  Clémawdot  et  Frémt.) 

Oiî  prépare  encore  l'aventurine  en  ajoutant  h  du  verre  en  fusion  un 
mélange  de  bioxyde  de  cuivre  et  de  battitures  de  fer,  ou  enfin  en  intro- 
duisant une  faible  proportion  de  limaille  de  fer  dans  du  verre  coloré  par 
du  bioxyde  de  cuivre. 

11  est  possible  que  le  cuivre  n'existe  pas  toujours  à  l'état  métallique 
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dans  Taventurine,  et  que  les  cristaux  rouges  disséminés  daus  sa  masse 
soient  formés  quelquefois  par  du  silicate  de  protoxyde  de  cuivre.  Il  y 
aurait  ainsi  deux  sortes  d'aventurine,  selon  que  la  réduction  de  Toxyde 
de  cuivre  par  le  protoxyde  de  fer  serait  complète  ou  incomplète.  On  com- 
prend que  ces  deux  cas  puissent  se  présenter,  même  simultanément, 
dans  la  môme  masse  de  verre. 

Nous  donnerons  ici  la  composition  de  Taventurine  artificielle  préparée 
par  M.  Hautefeuille,  et  celle  de  Taventurine  de  Venise,  analysée  par 
Levol.  , 

COMPOSITION   PE  L'aVENTDBINE  AVENTUREE  DE  TENISS 

DB  M.   BAVTBriUlLLI.  («.   LBTOL.) 

Silice Cl,60    60,50 

Alumine 2,30    2,30 

Protoxyde  de  fer 4,20    .  : 3,70 

Chaux 5,90    ....  6,80 

Protoxyde  de  cuivre 5,00    4,80 

Alcali» 21.00   ^ 22,00 

100,00  tOO,00 

Pour  obtenir  de  Taventurine  présentant  toutes  les  qualités  exigées  par 
la  bijouterie,  il  faut  se  placer  dans  des  circonstances  de  température  que 
la  pratique  peut  seule  indiquer  et  qui  rendent  cette  fabrication  assez 
difficile. 

HYALITHE. 

On  donne  le  nom  à'hyalithe  à  un  verre  ordinairement  coloré  en  noir, 
qui  est  obtenu  en  faisant  fondre  avec  du  verre  ordinaire,  des  os  calcinés, 
des  scories  de  forge,  du  poussier  de  charbon,  des  basaltes,  des  laves,  etc. 
L'hyalithe  est  souvent  aussi  dure  que  la  porcelaine  et  peut  la  remplacer 
dans  plusieurs  de  ses  usages. 

PEINTURE  SUR  VERRE. 

On  emploie  pour  la  peinture  sur  verre  deux  procédés  différents. 

Dans  le  premier  procédé,  le  verre  est  coloré  dans  sa  masse  par  des 
oxydes  métalliques,  et  découpé  ensuite  en  fragments  de  diverses  formes, 
qui  sont  réunis  au  moyen  de  baguettes  de  plomb. 

Le  second  procédé  consiste  à  peindre  le  verre  comme  on  peint  la  por- 
celaine, et  à  le  cuire  ensuite  au  moufle.  En  combinant  ces  deux  pro- 
cédés, on  obtient  des  vitraux  colorés  d'un  bel  effet. 

Les  couleurs  employées  dans  la  peinture  sur  verre  doivent  avoir  une 
transparence  que  ne  demande  pas  la  peinture  sur  porcelaine.  Aussi  pré* 
fère-t-on,  pour  la  peinture  sur  verre,  Toxyde  de  cuivre  à  l'oxyde  de 
chrome  pour  produire  les  teintes  vertes,  l'oxyde  de  cbrôme  ne  donnant 
que  des  couleurs  opaques. 

Dans  la  peinture  sur  verre,  on  peut  appliquer  les  couleurs  sur  chacune 
des  deux  surfaces  du  verre;  la  surface  placée  extérieurement  reçoit  en 
général  toutes  les  ombres,  qui  sont  ainsi  plus  vives  et  plus  arrêtées. 
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La  synthèse  minéralogique  e%i  devenue  une  des  parties  les  plus  inté- 
ressantes de  la  chimie. 

La  science  possède  aujourd'hui  des  méthodes  générales,  qui  permettent 
de  reproduire  arliûciellement  par  la  voie  sèche  et  par  la  voie  humide 
beaucoup  des  minéraux  connus'. 

C*est  ainsi  que  la  synthèse  est  venue  donner  à  l'étude  des  minéraux 
un  caractère  expérimental  et  un  degré  de  certitude  qui  lui  manquaient 
autrefois. 

On  comprend  en  effet  que  c*est  en  produisant  artificiellement  des 
minéraux,. en  étudiant  dans  quelles  circonstances  ces  corps  se  forment 
et  en  faisant  varier  à  volonté  quelques-uns  de  leurs  éléments,  que  Ton 
peut  facilement  déterminer  leur  véritable  constitution. 

Tous  les  chimistes  savent  que  l'analyse  chimique  esta  cet  égard 
souvent  impuissante. 

Après  avoir  fait  connaître  les  propriétés  des  corps  qui  forment  les 
principaux  minéraux,  nous  avons  pensé  qu'il  était  intéressant  de  pré- 
senter, dans  un  chapitre  spécial,  les  principes  de  la  synthèse  minéralo- 
gique; tel  sera  le  but  de  cet  article. 

Nous  décrirons  d'abord  les  méthodes  qui  sont  employées  pour.repro- 
duire  les  minéraux;  et  nous  donnerons  ensuite  la  liste  des  principaux 
minéraux  qui  ont  été  formés  artificiellement. 

HISTORIQUE. 

Dans  l'examen  historique  des  différents  faits  qui  constituent  aujour- 
d'hui la  synthèse  minéralogique,  nous  prendrons  pour  guide  un  travail 
excellent  qui  a  été  publié  sur  cette  question  par  M.  Daubrée. 

C'est  à  la  voie  sèche  que  nous  devons  les  premières  tentatives  de  pro- 
duction artificielle  des  minéraux  existant  dans  la  nature. 

DéjàLeibnitz  avait  profondément  apprécié  toute  Tutilitéde  l'expérience 
pour  l'interprétation  de  la  formation  des  terrains,  et  il  avait  comparé, 
autant  qu'il  était  alors  possible,  les  produits  de  la  nature  à  ceux  do  la- 
boratoire.  «  Il  fera,  selon  nous,  une  œuvre  importante,  dit  Leibnitz, celui 
qui  comparera  soigneusement  les  produits  tirés  du  sein  de  la  terre  avec 
les  produits  des  laboratoires,  car  alors  brilleront  à  nos  yeux  les  rapports 
frappants  qui  existent  entre  les  produits  de  la  nature  et  ceux  de  l'art. 
Bien  que  l'auteur  inépuisable  des  choses  ait  en  son  pouvoir  des  moyens 
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divers  d'effectuer  ce  qu'il  veut,  il  se  platt  néanmoins  dans  la  constance 
au  milieu  de  la  variété  de  ses  œuvres,  et  c'est  déjà  un  grand  pas  vers  la 
connaissance  des  choses  que  d'avoir  trouvé  seulement  un  moyen  de  les 
reproduire. 

«La  nature,  ajoute  Leibnitz,  n'est  qu'un  art  plus  en  grand.  » 

De  Saussure  s'exprime  dans  le  même  sens  :  «  Les  lois  générales  du 
monde  physique,  dit*il,  n'agissent-elles  pas  dans  nos  laboratoires,  de 
même  que  dans  les  souterrains  des  montagnes?  » 

Buffon  avait  rigoureusement  coujstaté,  par  des  essais  directs,  que  le 
granit  et  les  principales  roches  cristallines  sont  vitreêcibles.  Il  pensait 
que  ces  grandes  masses  de  «  verres  naturels  d  avaient  pu  acquérir  leur 
état  cristallin  à  la  suite  d'un  recuit  suffisamment  long. 

n  Ces  substances  vitreuses,  dit-il,  se  fondent  sans  addition  au  même 
degré  de  feu  que  nos  verres  factices.  »  Buffon  avait  en  outre  bien  remar- 
qué que  le  feldspath  est  beaucoup  plus  fusible  que  les  deux  autres  élé- 
ments du  granit 

Leibnitz,  il  est  vrai,  avait  déjà  dit  que  la  terre  et  les  pierres  soumises 
au  feu  donnent  du  verre  ;  que  le  verre  n'est  que  la  base  de  la  terre  ; 
mais  il  confondait  ici  toutes  les  roches,  y  compris  le  calcaire,  le  silex  et 
le  sable,  et  il  y  a  loin  de  cet  aperçu  vague  aux  premières  expériences 
précises  que  fit  Buffon. 

On  doit  à  Spallanzani  une  longue  série  d'expériences  sur  la  fusion 
des  laves,  soit  dans  des  creusets,  soit  dans  des  fours  de  verreries  qui  lui 
servirent  à  démontrer  que,  contrairement  à  l'opinion  de  Dolomieu,  la 
lave  apporte  une  haute  température  des  profondeurs  de  la  terre. 

£n  terminant  ses  recherches  relatives  aux  laves,  Spallanzani  reproduit 
cette  opinion  remarquable  de  Faujas  de  Saint-Fond.  «  Il  n'est  pas  hors 
de  possibilité  que  l'eau  unie  avec  le  feu  fasse  naître  des  combinaisons 
ignorées  et  impossibles  à  l'art.  » 

Nous  devons  citer  encore  ici  les  expériences  de  Buffon  sur  le  re- 
froidissement de  sphères  de  diverses  dimensions,  les  unes  en  métal,  les 
autres  en  grès  ou  en  marbre,  pour  se  représenter  les  conditions  du  re- 
froidissement du  globe  terrestre.  Newton  avait  du  reste  déjà  annoncé 
l'intention  de  faire  des  expériences  de  ce  genre. 

C'est  en  1805  que  sir  James  Hall  fit  ses  expériences,  qui  constituent  à 
proprement  parler  la  première  tentative  sérieuse  d'introduire  la  syn- 
thèse dans  l'étude  des  phénomènes  géologiques,  en  faisant  intervenir 
autre  chose  que  l'observation  des  faits,  tels  que  la  nature  nous  les  pré- 
sente, et  l'analyse  chimique.  Hall  était  encouragé,  dans  sa  recherche, 
par  la  présence  fréquente  dans  les  trapps  de  nodules  de  calcaires  cris- 
tallins. Il  constata  que,  sous  une  certaine  pression,  le  carbonate  de  chaux 
peut,  à  une  forte  chaleur,  retenir  son  acide  carbonique,  et  que  l'effet 
combiné  de  la  chaleur  et  de  la  pression  est  d'agglutiner  cette  substance 
en  une  masse  solide,  quelquefois  cristalline.  Il  reconnut  aussi  que  le  bois, 
soumis  aux  mêmes  conditions,  se  change  en  une  sorte  de  lignite.  Quoi- 
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qu'il  ne  s'agit  que  de  la  démonstration  d'un  fait  en  apparence  bien 
simple,  Hall  ne  consacra  pas  moins  de  trois  ans  à  ses  expériences,  qui 
furent  au  nombre  de  i  50  :  cela  donne  une  idée  des  difficultés  en  pré- 
sence desquelles  on  se  trouve  dès  qu'on  opère  à  chaud  avec  de  fortes 
tensions. 

Sir  James  Hall  entreprit  en  outre  de  nombreuses  expériences  dans 
le  but  de  voir  si  les  roches  formées  par  fusion  doivent  ôtre  restées  vitreu- 
ses. 11  reconnut,  comme  l'avait  d'ailleurs  pressenti  BuffoD,  que  certains 
silicates,  au  lieu  de  devenir  vitreux,  peuvent,  à  la  faveur  d'un  refroidis- 
sement lent,  devenir  cristallins,  et  prendre  un  aspect  pierreux  semblable 
à  celui  des  roches  éruptives.  Ces  expériences,  qui  furent  continuées  par 
d'autres  savants  parmi  lesquels  nous  citerons  Gregory  et  Watt,  apprirent 
en  outre  qu'une  masse  vitreuse  peut  même  cristalliser  sans  passer  parla 
fusion  (1). 

C'est  ainsi  qu'on  fut  naturellement  amené  à  examiner  les  silicates 
qui  sortent  en  abondance  des  fourneaux  métallurgiques  à  Téiat  de 
fusion. 

Conformément  à  l'idée  de  Leibnitz,  dès  i8l6,  M.  le  professeur  Haus- 
mann  utilisa  ce  genre  d'observations  pour  l'intelligence  des  phénomènes 
géologiques,  et,  depuis  cette  époque,  ce  savant  lui  a  apporté  d'im- 
portants tributs.  Nous  devons  toutefois  mentionner  ici  le  fait  que  Koch 
avait  déjà  décrit  en  4809,  quelques  cristaux  d'usine,  entre  autres  l'oxyde 
de  zinc.  Depuis  longtemps,  on  avait  aussi  remarqué  le  graphite  qui  se 
sépare  de  la  fonte. 

Bientôt  M.  Mitscherlich  reconnut  que  le  péridot,  le  pyroxène  et  d'au- 
tres espèces  métallurgiques  cristallisent  accidentellement  dans  des 
scories  d'usine. 

Depuis  lors,  les  scories  métallurgiques  ont  été  examinées  avec  soin  à 
ce  point  de  vue  intéressant  par  MM.  Berthier,  Vivian,  Bredberg, 
Sefstrom,  Zinken,  Woehler,  Rerstcn,  Plattner,  Rammelsberg,  F.  Sand- 
berger,  Percy,  Miller  et  d'autres  savants.  M.  le  docteur  Gurlt  et  M.  le 
professeur  R.  C.  V.  de  Léonhard  ont  publié,  il  y  a  peu  d'années,  sur  ce 
sujet  des  ouvrages  où  tous  les  faits  connus  sont  habilement  résumés  et 
rapprochés. 

Les  produits,  obtenus  dans  les  usines  par  la  cristallisation  ou  la  liqua- 
tion  d'une  masse  fondue,  ne  sont  pas  les  seuls  qui  soient  de  nature  à  inté- 
resser le  géologue.  Il  en  est,  comme  la  galène,  l'oxyde  de  zinc,  la  blende, 
qui  s'isolent  des  foyers,  soit  par  une  sublimation  immédiate,  soit  par  la 
volatilisation  d'une  partie  ou  de  la  totalité  de  leurs  éléments.  Parmi  les 
résultats  de  condensation,  le  plus  remarquable  est  le  feldspath,  qui  a  été 
recueilli  à  diverses  reprises  dans  la  partie  supérieure  des  fourneaux  à 

(1)  Nous  croyons  devoir  rappeler  ici  les  expériences  de  Réaumur  (1739),  de  James  Kt'ir 
(1776),  de  Sam.  More  (1782),  de  Dartigues  (1804)  et  les  observations  récentes  sur  la  dé- 
fltriUcation  du  verre,  de  MM.  Dumas  et  Pelouze,  ainsi  que  celles  de  MM.  Mitscherlich, 
Gustave  Rose,  Charles  Devllle  et  Delesse  sur  la  fusion  des  roches. 
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cuivre  du  Mansfeld,  dans  des  cadmies,  et  dont  rexis(ence,  d'abord  simple- 
ment soupçonnée,  a  été  mise  hors  de  doute  par  l'exaracn  de  M.  Heine 
et  l'analyse  de  M.  Kerslen.  La  formation  de  ce  minéral  important  par 
voie  de  vapeur  mérite  d'autant  plus  d'attention  que,  malgré  beaucoup  de 
tentatives,  on  n'a  pas  encore  pu  l'obtenir  cristallisé  par  une  fusion 
directe, 

La  vue  des  cristaux  qui  se  forment  accidentellement  dans  les  usines,  a 
nécessairement  conduit  à  faire  des  expériences  directes  de  voie  sèche 
par  différents  procédés. 

Les  premières  tentatives  de  reproduction  de  minéraux  par  voie  de  fu- 
sion sont  dues  à  M.  Berthier.  En  fondant  la  silice  avec  différentes  bases 
en  proportions  définies,  ce  chimiste  a  obtenu,  dès  1823,  des  combinai- 
sons cristallines  identiques  à  celles  de  la  nature,  notamment  le  pyroxène. 

Plus  tard,  Ebelmen  parvint,  par  un  procédé  très-ingénieux  qui  lui 
appartient,  à  obtenir  des  combinaisons  infusiblcs.  Ce  procédé  consiste  à 
employer  des  dissolvants  à  l'état  de  fusion,  et  pouvant  se  vaporiser  len- 
tement à  de  très-hautes  températures,  tels  que  l'acide  borique,  les  phos- 
phates, ou  les  carbonates  alcalins  :  on  obtient  ainsi  de  véritables  évapo- 
rations,  de  véniMes  précipitât  ions  ipsLV  voie  sèche.  C'est  ainsi  qu'Ebelmen 
a  produit  le  corindon,  les  différentes  sortes  de  spinelles,  la  cymophane, 
lepéridot,  lapérowskite  et  d'autres  espèces. 

Par  une  simple  sublimation,  on  peut  imiter  quelques  espèces  miné- 
rales, telles  que  l'arsenic,  la  galène  et  la  sénarmontite:  nous  rappelle- 
rons en  outreici  que  le  soufre  peut  être  obtenu  en  octaèdres  droits  par 
la  condensation  très-lente  de  sa  vapeur  à  une  température  basse.  Mais 
c'est  surtout  en  faisant  réagir  certaines  vapeurs  entre  elles,  comme  dans 
les  ateliers  métallurgiques,  que  l'on  peut  arrivera  des  résultats  variés. 

Ainsi  le  peroxyde  de  fer,  cristallisé  comme  le  fer  oligiste  de  la  na- 
ture, est  obtenu  en  décomposant  à  chaud  le  perchlorure  de  fer  par 
la  vapeur  d'eau,  ainsi  que  l'a  fait  Gay-Lussac.  Cette  réaction  se  produit 
parfois,  comme  l'a  reconnu  M.  Mitscherlich,  dans  les  fours  de  poterie 
dans  lesquels  on  projette  du  chlorure  de  sodium. 

M.  Noeggeralh  a  aussi  signalé  le  peroxyde  de  fer  cristallisé  comme 
produit  d'un  incendie  dans  la  mine  de  sel  de  Wieliczka.  Les  fours  où 
l'on  fabriquait  le  carbonate  de  soude  à  Framont  (Vosges),  en  décompo- 
sant le  chlorure  de  sodium  par  la  pyrite  de  fer,  ont  produit  de  magni- 
fiques enduits  de  fer  oligiste  cristallisé  à  la  surface  des  briques. 

M.  Daubrée  a  essayé,  en  1849,  une  réaction  fondée  sur  le  môme  prin- 
cipe, pour  vérifier  expérimentalement  l'origine  qu'il  avait  antérieure- 
ment attribuée  aux  amas  de  minerais  d'étain,  d'après  des  observations 
purement  géologiques.  Par  la  décomposition  des  bichlorures  d'étain  et 
de  titane,  il  a  obtenu  l'oxyde  d'étain  cristallisé  avec  l'éclat  et  la  dureté 
de  celui  de  la  nature,  mais  isomorphe  avec  le  titane  oxydé  connu  sous 
le  nom  de  brookite  :  il  a  d'ailleurs  produit  cette  dernière  espèce  miné- 
rale elle-même. 

II.  68 
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En  amenant  l'hydrogène  sulfuré  sur  divers  chlorures  métalliques  ré- 
duits à  l'état  de  vapeur,  M.  Durocher  a  obtenu  quelques-uns  des  prin- 
cipaux sulfures  contenus  dans  les  filons,  tels  que  le  cuivre  gris. 

Au  lieu  de  faire  agir  les  vapeurs  les  unes  sur  les  autres,  on  peut  s'en 
servir  pour  attaquer  des  substances  fixes  et  y  développer  des  combinai- 
sons nouvelles. 

C'est  d'après  ce  principe  que  M.  Daubrée  a  le  premier  obtenu  arlî- 
ficiellcmcnt  Tapatite,  ainsi  que  la  topaze.  Plus  tard,  il  a  produit,  au 
moyen  des  chlorures  de  silicium  et  d'aluminium,  des  silicates  et  des  alu- 
minates  cristallisés.  11  a  également  reproduit  l'oxyde  rouge  de  manganèse 
ou  liausmannite. 

Nous  devons  mentionner  ici  la  production  de  la  dolomie  par  M.  Du- 
rocher, par  l'action  de  vapeurs  chlorurées  et  magnésiennes  sur  du  cal- 
caire, les  expériences  de  M.  Charles  Deville  sur  l'altération  des  roches 
silicatées  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'eau,  ainsi  que  celles  de  MM.  Rogers, 
sur  la  manière  dont  l'eau,  chargée  d'acide  carbonique,  décompose,  môme 
à  froid,  les  principaux  silicates  naturels. 

C'est  au  môme  ordre  de  phénomènes  que  l'on  doit  rapporter  la  mé- 
thode par  laquelle  M.  Fremy  a  obtenu  les  sulfures  naturels  en  faisant  agir 
le  sulfure  de  carbone  sur  les  oxydes  chauffés  à  une  température  élevée. 

On  savait  que  la  vapeur  d'eau  chauffée  h  une  haute  température  attaque 
de  nombreux  silicates.  D'après  Turner,  le  verre  ainsi  traité  se  recouvre 
d'une  croûte  de  silice  opaque  ne  renfermant  plus  d'alcali,  et  ayant  quel- 
quefois une  disposition  stalactiforme.  Des  briques,  chauffées  à  la  tem- 
pérature de  la  fusion  de  la  fonte,  abandonnent,  d'après  M.  Jeffreys,  à 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  de  la  silice  qui  va  se  condenser  sous  forme 
neigeuse.  C'est  encore  par  une  action  du  môme  genre  que  l'eau  cor- 
rode les  émaux  dans  les  fours  à  porcelaine.  M.  Alexandre  Brongniart  et 
M.  Regnault  ont  constaté  ce  dernier  fait  dans  les  fours  de  Sèvres. 

Nous  devons  signaler  ici  la  reproduction  des  sulfures  métalliques  cris- 
tallisés par  la  réaction  d'un  courant  trés-lent  d'hydrogène  sur  les  sul- 
fures amorphes  étudiés  par  M.  Deville  et  Troost  et  celle  des  oxydes 
métalliques  également  cristallisés  par  l'aclion  d'un  courant  très-lent 
diacide  chlorhydrîque  sur  les  oxydes  amorphes. 

La  réaction  mutuelle  des  fluorures  métalliques  volatils  et  des  composés 
oxygénés  à  des  températures  aussi  très-élevées,  a  fourni  dans  ces  der- 
niers temps  à  MM.  Henri  Deville  et  Caron,  de  très-belles  reproductions 
de  minéraux  infusibles,  tels  que  le  corindon  coloré  de  diverses  ma- 
nières et  la  slaurotide.  Les  mômes  chimistes  ont  reproduit  l'apatile  et 
la  wagnérite  par  une  sorte  de  distillation  des  phosphates  dans  les  chlo- 
rures des  mômes  métaux. 

C'est  également  par  une  volatilisation  partielle  que  M.  Gaudina  obtenu 
le  rubis  artificiel  en  fondant  à  une  très-haute  température  un  mélange 
d'alun  et  de  sulfate  de  potasse.  L'alumine  fondue  en  rubis,  obtenue  pré- 
cédemment par  le  môme  auteur,  était  amorphe. 
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M.  Despretz  a  annoncé  qu'il  avait  obtenu  du  diamant  par  divers  pro- 
cédés basés  sur  le  transport  et  le  dépôt  lent  du  carbone  par  un  courant 
électrique. 

La  fusion  de  certains  mélanges  salins  et  le  traitement  du  résidu  par 
Teau,  ont  permis  à  M.  Manross  d'imiter  la  baryte  sulfatée,  Tapatite,  le 
wolfram  et  d'autres  minéraux. 

Le  sel  marin,  employé  seul  comme  fondant,  a  suffi  à  M.  Forchhammer 
pour  produire  de  l'apatite  cristallisée,  môme  en  opérant  sur  des  roches 
qui  ne  renferment  que  des  traces  de  phosphates  :  M.  Forchhammer  a 
môme  proposé  ce  moyen  pour  reconnaître  dans  les  roches  les  phosphates 
et  certains  métaux,  lorsqu'ils  ne  s'y  trouvent  que  par  traces  insensibles 
aux  procédés  ordinaires  d'analyse.  Si  l'on  réfléchit  à  l'énorme  abondance 
du  chlorure  de  sodium  dans  l'enveloppe  liquide  du  globe,  on  ne  peut 
guère  douter  que  ce  sel  n'ait  concouru  à  la  cristallisation  de  certaines  es- 
pèces, surtout  à  l'époque  où  l'eau  n'était  pas  encore  condensée  en  totalité. 

M.  Charles  Deville  a  récemment  fait  des  essais  dans  cette  môme  direc- 
tion, en  chauffant  de  l'argile  ou  du  grès  quartzeux  préalablement  humec- 
tés de  chlorure  de  sodium. 

M.  Debray  a  reconnu  qu'on  pouvait  produire  quelques  oxydes  cristal- 
lisés par  la  calcination  d'un  mélange  de  sulfates  métalliques  et  de  sul- 
fates alcalins,  et  par  la  décomposition  de  certains  phosphates  par  les 
sulfates  alcalins  à  une  température  élevée. 

Nous  avons  à  rappeler  ici  toutes  les  belles  expériences  de  M.  Becque- 
rel, qui  prouvent  que  les  actions  lentes,  aidées  d'une  électricité  à  très- 
faible  tension,  précipitent  des  combinaisons  insolubles  qui  imitent 
celles  de  la  nature. 

C'est  aussi  par  la  décomposition  lente  de  l'éther  silicique  qu'Ebelmea 
a  produit  la  silice  hydratée  en  masses  solides,  semblables  à  l'hyalite 
et  à  l'hydrophane. 

M.  le  docteur  Gergens  a  également  obtenu  une  sorte  d'opale  commune 
en  décomposant  très-lentement  le  silicate  de  potasse  (verre  solublc)  par 
l'acide  carbonique  en  dissolution  dans  l'eau. 

M.  Gustave  Rose  a  habilement  analysé  les  conditions  de  la  précipi- 
tation du  carbonate  de  chaux  à  Tétat  d'aragonite.MM.  Bischof  ei  Sherry 
Hunt  ont  fait  diverses  expériences,  le  premier  pour  contrôler  ses  idées 
sur  la  formation  des  minéraux,  le  second  à  l'appui  de  sa  manière  de  con- 
sidérer l'origine  des  roches  magnésiennes.  M.  Charles  Deville  a  étudié 
comment  l'eau,  avec  le  seul  secours  de  l'acide  carbonique,  et  sans  l'aide 
de  la  pression,  peut  concourir  à  la  formation  des  dolomies.  Des  réac- 
tions qui  se  produisent  dans  la  fabrication  des  chaux  hydrauliques, 
M.  Kuhlmann  a  déduit  des  résultats  qui  intéressent  la  géologie..  On  peut 
encore  mentionner  ici  l'examen  de  l'action  des  alcalis  sur  les  roches  par 
M.  Delesse. 

C'est  surtout  à  de  hautes  températures  et  sous  pression  que  Ton  par> 
vient  à  imiter  dans  l'eau  les  substances  minérales. 
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Hall  et  M.  Cagniard-Latour  avaient  depuis  longtemps  reconnu,  que  les 
végétaux  se  comportent  dans  ces  conditions  d'une  manière  toute  parti- 
culière. En  soumettant  du  bois,  dans  de  l'eau,  à  une  température  d'envi- 
ron 300  degrés,  M.  Daubrée  a  produit  une  véritable  anthracite.  A  une 
température  moins  élevée,  M.  Baroulier  a  obtenu  une  espèce  de  houille, 
au  moyen  de  végétaux  renfermés  dans  de  l'argile  humide. 

La  belle  expérience  de  M.  Haidinger  et  de  M.  deMorlot  sur  la  forma- 
tion de  la  dolomie,  a  inauguré  pour  la  formation  des  minéraux  l'emploi 
de  l'eau  sous  pression. 

M.  de  Sénarmont  a  fait,  de  1 849  à  1851 ,  une  longue  série  d'expériences 
qui  ont  jeté  une  vive  lumière  sur  des  phénomènes  minéralogiques  et 
géologiques  très-importants.  En  opérant  à  l'aide  de  l'eau  à  des  tempé- 
ratures de  130  à  300  degrés,  il  est  parvenu  à  produire  à  l'état  cristallisé, 
les  principaux  minéraux  qui  caractérisent  les  filons  métallifères,  entre 
autres  le  quartz,  le  fer  spathique,  les  carbonates  de  manganèse  et  de 
zinc,  la  baryte  sulfatée,  l'antimoine  sulfuré,  le  mispickel,  l'argent  rouge. 
Pour  comprendre  aujourd'hui  l'importance  du  problème  qui  a  été  ainsi 
résolu  par  ce  savant,  il  faut  se  rappeler  que,  jusqu'alors,  on  n'avait  pas  pu 
imiter  la  plupart  des  minéraux  des  filons.  Or  les  espèces  les  plus  carac- 
téristiques de  ces  gisements,  au  nombre  de  plus  de  trente,  se  trouvaient 
reproduites  par  un  môme  procédé  conforme  à  celui  que  faisait  supposer 
l'observation,  et  à  l'aide  des  éléments  les  plus  répandus  dans  les  sources 
thermales.  Ce  mémorable  travail  a,  pour  la  première  fois,  montré  en 
géologie  comment  une  induction  relative  à  tout  un  ordre  de  faits  peut 
être  démontrée  par  la  synthèse  expérimentale. 

M.  de  Sénarmonl  a  également  montré  que  la  seule  action  de  l'eau  peut, 
avec  l'aide  d'une  température  élevée,  isoler  les  bases  de  certains  sels. 
C'est  ainsi  que  l'oxyde  de  fer  anhydre  et  l'alumine  cristallisée  ou  corindon 
ont  été  produits  par  la  décomposition  de  dissolutions  de  chlorure  de  fer 
et  de  chlorure  d'aluminium.  La  brochantite  (sous-sulfate  de  cuivre)  et 
l'azurite  ont  été  récemment  obtenues  par  le  môme  procédé. 

Jusques  alors  la  voie  humide  n'avait  encore  pu  produire  de  silicates 
anhydres;  en  1857,  M.  Daubrée  est  arrivé,  par  l'action  de  l'eau  sur- 
échaufTée  sur  les  silicates,  à  ce  résultat  qui  explique  beaucoup  de  faits 
géologiques,  relatifs  à  la  formation  des  roches  éruptives  et  des  roches 
métamorphiques.  Cette  méthode  forme  une  transition  de  la  voie  humide 
à  la  voie  sèche. 

La  température  du  milieu  dans  lequel  le  corps  se  produit^  peut  exercer 
une  grande  influence.  M.  Debray  a  observé  en  effet  que,  lorsque  les 
dissolutions  d'acide  phosphorique  et  d'acide  arsénique  sont  mises  en 
présence  des  carbonates  métalliques,  elles  les  transforment  en  phosphates 
et  en  arséniates  cristallisés,  mais  que  la  composition  des  produits  formés 
varie  avec  la  température  de  l'expérience. 

Telle  est  la  suite  des  découvertes  qui  ont  créé  cette  partie  de  la  science 
que  l'on  appelle  aujourd'hui  la  synthèse  minéralogique. 
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Nous  allons  actuellement  décrire  avec  quelque  détail  les  principales 
méthodes  que  Ton  peut  employer  pour  reproduire  les  minéraux. 

MÉTHODES  D'EBELMEN. 
CRISTALLISATION  PAR   DISSOLUTION   (VOIB  SÈCHE]. 

La  méthode  d'Ebelmen,  qui  est  une  véritable  cristallisation  par  disso- 
lution, appliquée  à  la  voie  sèche,  s'appuie  sur  ce  que  certaines  sub- 
stances peuvent,  à  une  haute  température,  jouer  le  rôle  que  joue  Teau 
à  la  température  ordinaire  ou  à  des  températures  peu  élevées,  à  Tégard 
des  corps  qu'elle  lient  en  dissolution.  On  sait  que  l'évaporation  de  cette 
eau  permet  d'obtenir,  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas,  des  combinai- 
sons cristallisées.  Or,  nous  connaissons  des  corps  qui  se  volatilisent  à  de 
très-hautes  températures,  et  qui,  cependant,  à  un  certain  degré  de  cha- 
leur, sont  des  dissolvants  énergiques  pour  la  plupart  des  oxydes  métal- 
liques. Nous  citerons  Tacide  borique,  le  borax,  Tacidephosphorique,  les 
phosphates  alcalins.  Il  était  permis  de  penser  que,  en  employant  l'un  de 
ces  corps,  avec  des  proportions  calculées  d'avance  de  certains  oxydes, 
et  exposant  le  mélange  à  l'action  d'une  haute  température,  dans  un  cou- 
rant de  gaz,  on  parviendrait,  par  l'évaporation  lente  du  dissolvant,  à  ob- 
tenir des  combinaisons  cristallisées.  L'expérience  a  confirmé  celle  pré- 
vision. 

Cette  méthode  a  été  appliquée  d'abord  à  la  reproduction  des  alumi- 
nales  naturels  cristallisés. 

En  mêlant  ensemble  de  l'alumine,  de  la  magnésie,  à  peu  près  dans 
les  proportions  qui  constituent  le  spinelle,  puis  y  ajoutant  de  l'acide  bo- 
rique fondu,  et  exposant  le  mélange  à  la  température  la  plus  élevée  d'un 
four  à  porcelaine,  on  a  obtenu  une  matière  présentant  un  grand  nombre 
de  cristaux.  Ces  cristaux  sont  des  octaèdres  réguliers  présentant,  sur  les 
douze  arêtes,  les  faces  du  dodécaèdre  rhomboïdal,  l'octaèdre  émarginc 
de  HaQy. 

Si  Ton  a  ajouté  aux  matières  qui  réagissent  une  petite  quantité  d'oxyde 
de  chrome,  les  cristaux  obtenus  sont  roses;  si,  au  contraire,  on  s'est 
servi  d'un  peu  d'oxyde  de  cobalt,  ils  sont  d'un  très-beau  bleu. 

Ils  sont  tout  à  fait  infusibles  au  chalumeau;  ils  rayent  fortement  le 
quartz. 

Ces  caractères  sont  ceux  du  spinelle  de  la  nature  :  on  peut,  du  reste, 
constater,  en  outre,  l'identité  du  produit  artificiel  avec  le  produit  na- 
turel, en  prenant  la  densité  et  en  faisant  l'analyse  des  cristaux  après  les 
avoir  isolés  de  la  pftte  par  l'action  des  acides. 

On  a  obtenu,  pour  la  densité  des  cristaux  roses,  le  nombre  3,548; 
pour  la  densité  des  cristaux  bleus,  le  nombre  3,542.  La  densité  du  spi- 
nelle naturel  est  comprise  entre  3,523  et  3,585. 

L'analyse  des  cristaux  a  conduit  exactement  à  la  formule  admise  pour 
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le  spinelle  Al*0^,MgO,  On  n'a  pas  trouvé  trace  d'acide  borique  dans  les 
produits  de  l'analyse. 

L'alumine  et  la  glucine,  mêlées  ensemble  dans  les  proportions  qui 
constituent  la  cymophane,  puis  exposées,  après  addition  d'acide  borique 
fondu,  à  la  haute  température  du  four  à  porcelaine,  ont  donné  une  masse 
cristallisée  rayant  la  topaze.  On  la  désagrège  par  l'action  de  l'acide  sul- 
furique  concentré,  qui  en  isole  des  cristaux  dont  la  forme  se  reconnaît 
aisément  au  microscope.  Ils  paraissent  tout  à  fait  semblables,  par  la 
disposition  de  leurs  faces,  aux  cristaux  de  cymophane  du  Brésil.  Ce  sont 
des  prismes  aplatis  sur  lesquels  on  reconuAit  très-nettement  les  modi- 
fications qui  forment  une  bordure  à  huit  faces  autour  de  la  base.  Leur 
densité  a  été  trouvée  de  3,728  ;  M.  Awdejew  a  trouvé  3,733  pour  les 
cristaux  du  Brésil.  Quant  à  la  composition  des  cristaux,  elle  a  été  déter- 
minée par  une  analyse  qui  n'a  pas  donné  trace  d'acide  borique  et  quia 
conduit  exactement  à  la  formule  de  la  cymophane  3(A1W),G1^0^. 

Il  y  a  donc  identité  complète  entre  les  cristaux  naturels  et  les  cristaux 
artificiels. 

On  a  préparé  par  la  môme  méthode  plusieurs  autres  aluminates  cris- 
tallisés, les  aluminates  de  fer,  de  manganèse,  de  cobalt,  de  chaux,  de 
baryte,  d'oxyde  de  cérium.  Tous  ces  produits  ont  la  môme  dureté  que 
le  spinelle;  ils  rayent  facilement  le  quartz.  A  l'exception  de  la  combi- 
naison barytique,  dont  les  cristaux  agissent  sur  la  lumière  polarisée  à 
la  manière  des  cristaux  doués  de  la  double  réfraction,  tous  ces  alumi- 
nates paraissent  cristallisés  dans  le  système  régulier. 

Des  combinaisons  de  l'oxyde  de  chrome  avec  les  bases  ont  été  obte- 
nues par  le  môme  procédé.  Nous  citerons  le  chromite  de  magnésie,  le 
chromite  de  manganèse,  qui  cristallisent  en  octaèdres  réguliers,  et  dont 
la  formule  Cr*05,MgO  est  semblable  à  celle  du  spinelle.  On  s'est  aussi 
spécialement  occupé  de  la  reproduction  de  l'espèce  minérale  connue 
sous  le  nom  de/c?r  chromé^  combinaison  dans  laquelle  on  trouve  généra- 
lement de  l'alumine  et  de  la  magnésie,  et  sur  la  formule  de  laquelle  les 
minéralogistes  ne  sont  pas  encore  complètement  d'accord.  On  a  pu  pré- 
parer diverses  variétés  de  fer  chromé  :  les  unes  contenant,  outre  l'oxyde 
de  chrome  et  l'oxyde  de  fer,  de  l'alumine  et  de  la  magnésie^  les  autres 
ne  renfermant  que  des  oxydes  de  chrome  et  de  fer.  Toutes  ces  variétés 
présentaient  la  môme  forme  cristalline,  l'octaèdre  régulier,  et  les  mômes 
caractères  minéralogiques.Les  analyses  qui  en  ont  été  faites,  ont  montré 
que  toutes  ces  combinaisons  devront  ôlre  rapprochées  du  chromite  de 
magnésie  Cr^O*,MgO,  et  du  spinelle,  et  que  l'alumine  et  la  magnésie  n'y 
entraient  que  pour  remplacer  des  proportions  équivalentes  d'oxyde  de 
chrome  et  de  protoxyde  de  fer. 

D'autres  expériences  montrent  clairement  que  la  môme  méthode 
permet  aussi  de  reproduire  des  silicates  cristallisés  infusibles  à  la  tem- 
pérature de  nos  fourneaux.  Nous  en  citerons  deux  exemples,  l'un  relatif 
à  la  cristallisation  de  l'émeraude,  l'autre  à  celle  du  péridot. 
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L'acide  borique  n'est  pas,  au  surplus,  le  seul  dissolvant  dont  Ebel- 
men  se  soit  servi  dans  ses  expériences.  Il  ne  réussit  pas  dans  tous  les 
cas,  notamment  quand  on  cherche  à  obtenir  l'alumine  cristallisée.  Il 
faut  employer  un  fondant  un  peu  plus  fixe  que  l'acide  borique,  le  borax, 
dans  la  proportion  de  3  à  4  parties  de  borax  fondu  pour  1  d'alumine. 
Le  mélange  contenait,  en  outre,  une  faible  quantité  d'oxyde  de  chrome. 
L'examen  du  produit  obtenu  y  a  fait  constater  la  présence  d'une  grande 
quantité  de  cristaux  rouges  de  rubis,  transparents,  et  qui^  examinés  au 
microscope,  présentent  identiquement  la  même  forme  que  certains 
cristaux  de  corindon  hyalin,  le  rhomboèdre  basé. 

Le  peu  de  durée  de  l'évaporation  du  dissolvant,  limitée  à  celle  de  la 
cuisson  de  la  porcelaine  dans  les  fours  qui  servaient  à  l'expérience,  n'avait 
pas  permis  toutefois  d'oblenir  les  cristaux  dans  des  dimensions  notables. 

En  se  servant  des  moufles  de  M.  Bapterosses  pour  la  cuisson  de  ses 
boutons  en  pâte  céramique  dans  des  fours  qui  restent  au  feu  pendant 
plusieurs  mois,  mais  dont  la  température  est  un  peu  moins  élevée  que 
dans  les  fours  à  porcelaine,  on  a  pu  cependant  obtenir  la  plupart  des 
combinaisons  qui  avaient  été  préparées  dans  ceux-ci.  En  opérant  sur  des 
quantités  plus  considérables  d'alumine,  de  magnésie  et  d'acide  borique, 
et  en  laissant  les  capsules  de  platine  qui  contenaient  le  mélange,  expo- 
sées pendant  plusieurs  jours  consécutifs  à  cette  température  constante, 
on  a  pu  obtenir  des  octaèdres  de  spinelle  parfaitement  reconnaissables 
à  l'œil  nu. 

On  a  préparé  dans  les  mêmes  conditions  une  autre  espèce  de  spinelle 
qui  n'avait  pas  été  obtenu  dans  les  premières  expériences,  le  spinelle 
zincifère  ou  gahnite.  Cette  espèce  n'a  pas  encore  été  rencontrée  dans  la 
nature  à  l'état  de  pureté.  Les  cristaux  naturels  renferment  toujours  de 
l'oxyde  de  fer,  et  sont  bruns  ou  verts  :  ceux  qui  ont  été  préparés  artifi- 
ciellement, sont  transparents  et  incolores.  L'addition  de  l'oxyde  de 
chrome  a  produit  des  octaèdres  réguliers  bien  transparents,  d'une  belle 
couleur  rouge  de  rubis,  et  de  2  à  3  millimètres  de  côté.  On  y  dislingue 
aussi  les  faces  du  dodécaèdre  rhomboïdal. 

La  densité  du  spinelle  zincifère  pur  a  été  trouvée  de  4,58,  tandis  que 
celle  des  cristaux  naturels  varie  entre  4,23  et  4,70.  La  dureté  de  l'alu- 
minate  de  zinc  artificiel  est  la  môme  que  celle  des  cristaux  naturels  :  il 
raye  facilement  le  quartz. 

Les  chromites  de  manganèse  et  de  zinc  qui  cristallisent  en  octaèdres 
réguliers,  et  dont  la  formule  Cr^O^jRO  est  analogue  à  celle  des  spinelles, 
ont  été  également  obtenus. 

On  a  préparé  également  le  ferrite  de  zinc  Fe*0^,ZnO  cristallisé  en 
octaèdres  réguliers.  Les  crisLiux  sont  noirs,  très-éclatants  ;  leur  pous- 
sière est  brune.  Ils  ne  s'attaquent  pas  par  les  acides  très-étendus;  mais 
l'acide  chlorhydrique  concentré  les  dissout  :  leur  densité  égale  5,132. 
Cette  combinaison  paraît  fournir  le  type  de  l'espèce  minéralogique 
connue  sous  le  nom  de  franklihite. 
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Le  borale  de  magnésie  BO*,3MgO  se  forme  par  l'exposilion  des  borates 
de  magnésie  avec  excès  d'acide  à  une  température  élevée  et  longtemps 
prolongée  :  il  paraît  entrer  dans  la  composition  de  deux  nouvelles  coin- 
binaisons  qui  ont  été  désignées  sous  les  noms  de  sesquioxyde  de  chrome 
magnéso-boraté  et  de  peroxyde  de  fer  magnéso-boratéy  et  qui  ont  été  obte- 
nues en  faisant  fondre,  pour  Tune,  20  d'oxyde  de  chrome,  15  de  ma- 
gnésie, 30  d*acide  borique  fondu;  et,  pour  Tautre,  25  de  peroxyde  de  fer, 
20  de  magnésie,  25  d'acide  borique  fondu  :  le  borate  tribasiquc  de 
magnésie  paraît  jouer  dans  ces  deux  combinaisons  le  môme  rôle  que 
Teau  dans  les  hydrates. 

L'emploi  de  l'acide  borique  a  permis  de  préparer  également  à  l'état  de 
pureté  quelques  silicates  infusibles  à  la  température  de  nos  fourneaux. 
On  a  obtenu  le  silicate  de  magnésie  SiO^,3MgO  en  cristaux  parfaitement 
transparents  et  nettement  terminés  dont  on  a  pu  constater  l'identité  avec 
le  péridot  hyalin.  Le  bisilicate  de  magnésie  {Si03)^,3MgO  a  cristallisé 
également  en  longs  prismes  d'un  beau  blanc,  à  l'aspect  nacré,  présentant 
les  angles  et  les  principaux  clivages  du  pyroxène.  Les  combinaisons  cor- 
respondantes formées  par  l'oxyde  de  zinc  ont  été  également  obtenues  à 
l'état  de  cristaux. 

Dans  la  préparation  de  l'alumine  au  moyen  de  borax,  les  cristaux  ob- 
tenus n'étaient  visibles  qu'au  microscope.  L'addition  au  borax  d'une 
petite  quantité  de  matière  qui  donne  au  fondant  un  peu  plus  de  fixité, 
comme  la  silice  ou  le  carbonate  de  baryte,  a  permis  d'obtenir  l'alumine 
en  beaux  cristaux,  d'un  très-grand  éclat. 

On  a  également  employé  les  phosphates  acides  comme  dissolvants,  et 
on  a  pu  obtenir  ainsi  l'acide  tantalique,  l'acide  niobique,  l'acide  tita- 
nique  à  l'état  de  cristaux.  L'acide  titanique  cristallise  dans  le  sel  de  phos- 
phore en  longues  aiguilles  semblables  au  titane  aciculaire. 

Les  dissolvants  qui  avaient  été  employés  d'abord,  étaient  de  nature 
acide  :  c'étaient  l'acide  borique,  le  borax,  les  phosphates  acides  alcalins.  II 
a  paru  que  cette  méthode  pourrait  recevoir  une  extension  nouvelle  et  con- 
duire à  d'autres  applications  par  l'emploi  des  dissolvants  de  nature  basi- 
que, tels  que  les  alcalis.  Ces  corps  présentent,  comme  on  sait,  cette  double 
propriété,  d'être  liquides  à  des  températures  qui  sont  atteintes  aisément 
dans  nos  fourneaux,  et  de  se  volatiliser  en  entier  dans  des  vases  ouverts  à 
ces  mômes  températures.  Toutes  les  expériences  faites  dans  cette  direction 
nouvelle  ont  consisté  à  dissoudre  les  éléments  du  corps  qu'il  s'a^sait  de 
faire  cristalliser  dans  un  silicate  chargé  d'un  grand  excès  d'alcali,  et  à 
soumettre  le  tout  à  l'action  d'une  haute  température  comme  celle  du 
fourà  porcelaine  ou  du  four  à  boutons  de  M.  Bapterosses.  La  présence 
de  la  silice  était  nécessaire  pour  donner  au  fondant  une  certaine  fixité 
qui  permît  aux  cristaux  de  se  développer  avec  la  netteté  désirable. 

Ce  procédé  a  permis  de  préparer  diverses  combinaisons  cristallisées, 
parmi  lesquelles  nous  citerons  le  péridot,  la  pérowskite  ou  titanate  de 
chaux,  le  rutile  ei  la  glucine. 
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PRÉCIPITATION  PAR  VOIE  SÈCHE. 

On  sait  qu'on  obtient  par  voie  humide  un  grand  nombre  d*oxydes  mé- 
talliques en  les  précipitant  d'une  dissolution  saline  par  une  base  plus 
énergique.  Les  oxydes  se  précipitent  souvent  en  combinaison  avec  le  pré- 
cipitant ou  avec  d'autres  oxydes  qui  se  trouvaient  en  môme  temps  en 
dissolution.  Ebelmen  a  pensé  qu'un  procédé  analogue  pourrait  être 
mis  en  pratique  dans  les  opérations  de  la  voie  sèche,  en  substituant  des 
silicates  ou  des  borates  en  fusion  aux  solutions  aqueuses. 

En  faisant  agir  la  chaux  en  gros  fragments  sur  du  borate  de  magnésie, 
on  précipite  la  magnésie  sous  forme  de  cristaux  diaphanes  qui  sont  quel- 
quefois assez  volumineux  pour  être  distingués  à  l'œil  nu  et  qui  présen- 
tent ordinairement  réunies  les  faces  du  cube  et  celles  de  l'octaèdre  ré- 
gulier. Les  propriétés  de  la  magnésie  cristallisée  ainsi  obtenue  sont 
entièrement  comparables  à  celles  de  la  périclase  de  la  Somma. 

Le  procédé  qui  donne  la  magnésie,  peut  être  également  appliqué  à  la 
cristallisation  des  protoxydes  de  nickel,  de  cobalt,  de  manganèse. 

Le  protoxyde  de  nickel  se  présente  sous  forme  de  cristaux  cubo-octaè- 
dres  de  couleur  verte,  presque  inattaquables  par  les  acides.  Leur  densité 
est  égale  à  6,80. 

Le  borate  de  nickel  est  complètement  décomposé  par  la  chaux  par 
voie  sèche.  Les  acides  étendus  dissolvent  du  silicate  de  chaux,  et  laissent 
un  sable  cristallin  dont  la  composition  est  celle  du  feroxyduléFe*03,FeO. 

Si  l'on  fait  agir  la  chaux  sur  un  silicate  d'oxyde  de  titane  et  d'alcali 
entièrement  vitreux,  la  matière  devient  cristalline,  et  l'action  des  acides 
en  isole  un  sable  cristallin,  identique  par  la  forme,  par  la  densité,  par  la 
composition,  avec  le  titanate  de  chaux  TiO*,CaO,  ou pérowskile. 

La  même  réaction,  appliquée  à  une  combinaison  vitreuse  de  silice,  d'a- 
cide lantalique,  d'oxyde  de  fer  et  de  potasse,  a  permis  d'obtenir  des 
combinaisons  cristallines  formées  de  tantalate  de  fer  et  de  tantalate  de 
chaux  analogues  aux  minéraux  connus  sous  les  noms  ûetanCalite,  depy- 
rochlore, 

MÉTHODES  DE  M.  DAUBRÉE. 
I"*  DÉCOMPOSITION   DES  CHLORURES  PAR  l'eAU  A  UNE  TEMPÉRATURE  ÉLEVÉE. 

Les  fluorures  et  les  chlorures  ont  dû  jouer  un  rôle  générateur  dans  la 
formation  des  amas  stannifères.  Cette  idée,  que  M.  Daubrée  avait  d'abord 
émise,  en  l'appuyant  par  ses  observations  sur  la  structure  et  la  compo- 
sition des  gîtes  d'étain,  se  trouve  maintenant  confirmée  par  l'expérience; 
car,  en  imitant  le  procédé  ainsi  attribué  à  la  nature,  on  obtient  l'oxyde 
d'étain  cristallisé;  seulement,  au  lieu  d'opérer  sur  le  fluorure  dont  la 
préparation  exige  des  appareils  tout  spéciaux,  on  s'est  servi  du  chlo- 
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rure.  L'analogie  des  fluorures  et  des  chlorures  permet  d'ailleurs  d'élendre 
les  résultats  obtenus  sur  ces  derniers  aux  fluorures  correspondants. 

Le  procédé  consiste  simplement  à  faire  arriver  dans  un  tube  de  por- 
celaine chauffé  au  rouge,  deux  courants,  l'un  de  perchlorure  d'étain, 
l'autre  de  vapeur  d'eau.  L'acide  stannique,  qui  résulte  de  la  décomposi- 
tion mutuelle  des  deux  vapeurs,  se  dépose  en  petits  cristaux  qui  tapissent 
l'entrée  du  tube  de  porcelaine.  En  amenant  le  perchlorure  d'étain  dis- 
sous dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec,  au  lieu  de  vaporiser  ce 
premier  corps  par  la  seule  action  de  la  chaleur,  on  obtient  des  cristaux 
plus  volumineux. 

Les  cristaux  d'oxyde  d'étain  ainsi  obtenus  sont,  pour  la  plupart,  inco- 
lores, doués  de  l'éclat  du  diamant  propre  aux  cristaux  naturels  et  assez 
durs  pour  rayer  le  verre  avec  facilité.  Quoique  très-petits,  ils  ont  des  faces 
et  des  arêtes  parfaitement  nettes.  Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux  droits, 
toujours  très-aplatis  suivant  l'une  des  dimensions  horizontales  par  deux 
faces  de  troncature  verticales.  Les  bases  du  prisme  primitif  n'existent 
plus  :  chacune  de  ces  bases  est  remplacée  par  une  paire  de  biseaux  sy- 
métriquement placés.  Les  angles  du  pointement  extrême  de  ces  cris- 
taux, les  seuls  que  la  petitesse  des  faces  permette  de  mesurer  au  gonio- 
mètre de  réflexion,  sont  respectivement  de  133  et  89  degrés.  Dérivant 
du  prisme  rhomboïdal  droit,  ces  cristaux  n'appartiennent  pas  au  même 
système  cristallin  que  l'oxyde  d'étain  naturel,  qui  se  rapporte  à  l'octaè- 
dre à  base  carrée.  L'oxyde  d'étain  constitue  par  conséquent  un  nouvel 
exemple  de  dimorphisme.  Par  leur  système  cristallin,  par  leurs  modifi- 
cations et  par  leur  physionomie,  les  cristaux  rhomboïdaux  d'oxyde  d'é- 
tain présentent  la  plus  grande  ressemblance  avec  ceux  de  la  brookite, 
qui  est  l'une  des  trois  espèces  naturelles  d'acide  titanique.  De  même  que 
les  cristaux  de  brookite,  les  cristaux  d'oxyde  d'étain  présentent  des  stries 
longitudinales  parallèles  aux  arêtes  verticales  du  prisme  primitif.  L'é- 
tain  oxydé  rhomboïdal  obtenu  artificiellement  paraît  donc  isomorphe 
avec  la  brookite. 

Depuis  longtemps,  on  a  reconnu  que  l'oxyde  d'étain  de  la  nature  est 
isomorphe  avec  le  rutile.  Les  résultats  qui  viennent  d'être  consignés,  ap- 
prennent, en  outre,  que  les  deux  formes  primitives  de  l'acide  stannique 
correspondent  exactement  à  deux  des  formes  de  l'acide  titanique.  Cet 
isodimorphisme  fournit  un  nouvel  exemple  remarquable  de  la  relation 
géométrique  qui  unit  les  deux  formes  primitives  d'un  corps  dimorphe. 
La  densité  de  l'oxyde  d'étain  rhombique,  qui  est  de  6,72,  est  inférieure  à 
celle  de  l'étain  oxydé  tétragonal.  Il  en  est  de  même  de  la  densité  de 
la  brookite  comparée  à  celle  du  rutile.  Dans  les  deux  substances  isodi- 
morphes dont  il  s'agit,  la  forme  du  prisme  carré  correspond  donc  à  une 
agrégation  moléculaire  plus  dense  que  la  forme  du  prisme  rhomboïdal 
droit.  De  ce  que  l'oxyde  d'étain,  obtenu  par  l'action  de  la  vapeur  d'eau 
sur  la  vapeur  de  perchlorure  d'étain,  n'a  pas  la  môme  forme  cristalline 
que  l'oxyde  d'étain  naturel,  on  ne  doit  pas  conclure  que  ces  deux  sys- 
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tèmes  cristallins  correspondent  à  des  modes  de  génération  très-dislincts 
Tun  de  Tautre;  car,  dans  TOisans  et  eu  Suisse,  les  mêmes  veines  et  quel- 
quefois les  mêmes  échantillons  renferment  au  moins  deux  des  espèces 
d'acide  titanique,  l'anatase  et  la  brookite.  Des  circonstances  très-voisines 
Tune  de  l'autre  peuvent  donc  amener  le  changement  d'équilibre  molé- 
culaire que  décèlent  les  deux  formes  de  l'acide  titanique. 

La  vapeur  de  perchlorure  de  titane,  traitée  par  les  deux  procédés  aux- 
quels on  a  soumis  le  perchlorure  d'étain,  fournit  aussi  de  l'acide  titani- 
que en  petits  mamelons  hérissés  de  pointements  cristallins  parfaitement 
nets,  mais  de  dimensions  microscopiques;  ces  petits  cristaux  parai-ssenl 
avoir  la  même  forme  que  l'acide  stannique  cristallisé  artificiellement  et, 
par  conséquent,  que  la  brookite. 

Le  chlorure  de  silicium  et  le  fluorure  de  silicium  ont  été  traités  d'après 
les  mômes  procédés;  l'emploi  du  tube  de  porcelaine  ne  donnant  pas  des 
résultats  tout  à  fait  satisfaisants,  on  a  successivement  réalisé  la  décompo- 
sition des  deux  vapeurs  dans  une  cornue  de  terre  et  dans  un  creuset  qui 
étaient  l'un  et  l'autre  chauffés  au  rouge  blanc.  Dans  deux  de  ces  expérien- 
ces, on  est  parvenu  à  obtenir,  avec  le  chlorure  de  silicium,  un  dépôt  de 
silice,  à  cassure  vitreuse,  dont  la  surface  mamelonnée  présente  çà  et  là 
des  faces  cristallines  très-petites,  parmi  lesquelles  on  remarque  des  faces 
trianguLiires  comme  celles  du  quartz.  La  cristallisation  du  quartz  est 
beaucoup  plus  difficile  que  celle  de  l'acide  titanique,  et  surtout  que  celle 
de  l'oxyde  d'étain. 

Dans  les  expériences  qui  viennent  d'être  citées,  le  tube  de  porcelaine 
était  chauffé  au  rouge  blanc;  mais  c'est  vers  l'extrémité  du  tube  où  arri- 
vaient les  deux  vapeurs,  et  dans  la  partie  extérieure  du  fourneau,  que 
l'acide  stannique,  l'acide  titanique  et  l'acide  silicique  se  sont  déposés  en 
cristaux.  La  température  de  cette  partie  du  tube  n'était  pas  supérieure 
à  300  degrés. 

2*    RÉACTION    DES  CBLORCRBS  EN  VAPEUR  SCR  LES  BASES  QUI  ENTRENT   DANS 
LA  COMPOSITION    DES   ROCHES. 

Dans  cette  méthode,  M.  Daubrée  est  parti  d'un  point  de  vue  analogue 
à  celui  qui  l'avait  guidé  dans  les  expériences  précédentes  ;  mais  au  lieu 
de  faire  réagir  le  chlorure  sur  l'eau,  il  l'a  fait  réagir  sur  d'autres  sub- 
stances. 

Il  a  constaté  que  le  chlorure  de  silicium,  réagissant  à  l'état  de  vapeur  et 
à  la  température  rouge  sur  les  bases  qui  entrent  dans  la  constitution  des 
roches,  se  décompose  en  formant,  par  échange,  du  chlorure  de  calcium 
et  de  l'acide  silicique.  Tantôt  cet  acide  reste  libre,  tantôt  il  se  combine 
avec  la  base  en  excès  et  forme  des  silicates  simples  ou  multiples. 

Cette  réaction  présente  ceci  de  remarquable  sous  le  rapport  chimique, 
et  surtout  au  point  de  vue  géologique,  que  l'acide  silicique  qui  prend 
ainsi  naissance  et  les  silicates  qui  en  sont  les  produits,  ont  une  extrême 
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tendance  à  cristalliser.  Les  cristaux  sont  petits,  mais  en  général  fort 
nets. 

En  outre,  il  importe  d'observer  que  la  cristallisation  de  ces  composés 
a  lieu  alors  à  une  température  bien  inférieure  à  leur  point  de  fusion. 

En  faisant  réagir  le  perchlorure  de  fer  sur  la  chaux,  on  a  obtenu  le  fer 
oligiste,  soit  en  cristaux  spéculaires  des  plus  nets,  comme  ceux  de  Saint- 
Gothard,  soit  en  lames  hexagonales  transparentes,  présentant  par  réfrac- 
lion  la  couleur  rouge  de  rubis.  Le  perchlorure  de  fer,  mélangé  au 
chlorure  de  zinc,  donne,  dans  les  mômes  conditions,  une  combinaison 
cristallisée  analogue  à  la  franklinite. 

Enfin,  la  magnésie  cristallisée  ou  périclase  de  la  Somma  peut  être  faci- 
lement obtenue  aussi  par  la  réaction  de  la  chaux  ;sur  le  chlorure  de 
magnésium,  qu*on  irouve  parmi  les  abondantes  vapeurs  chlorurées  des 
fumaroles  du  Vésuve.  Le  môme  chlorure,  décomposé  par  la  vapeur 
d'eau,  donne  aussi  la  périclase,  et  le  chlorure  de  zinc  fournit  le  zinc 
oxydé  cristallisé. 

Les  résultats  qui  viennent  d'être  signalés,  conduisent  à  des  consé- 
quences géologiques  très-importantes. 

3""  PRODLCTION  DES  SILICATES  ANHYDRES  ET  CRISTALLISÉS  PAR  L'AGTION 
DE  l'eau  SCRÉCHAUFFÉE. 

La  difficulté  principale  consiste  à  trouver  des  parois  et  des  fermetures 
qui  résistent  assez  longtemps  à  l'énorme  tension  qu'acquiert  la  vapeur 
d'eau,  quand  la  température  s'élève  vers  le  rouge  sombre.  L'eau  et  les 
matières  qui  doivent  réagir,  sont  placées  dans  un  tube  en  verre  que  l'on 
scelle  ensuite.  On  introduit  ce  tube  en  verre  dans  un  tube  en  fer,  à  parois 
très-épaisses,  qui  est  clos  à  la  forge  à  l'une  de  ses  extrémités.  L'autre 
extrémité  est  souvent  fermée  au  moyen  d'un  long  bouchon  à  vis,  muni 
d'une  tôle  carrée  qu'on  peut  serrer  fortement,  en  la  tournant  avec  une 
clef.  Entre  la  tête  de  la  vis,  qui  doit  être  exécutée  avec  beaucoup  de  pré- 
caution, et  le  rebord  du  tube,  est  placée  une  rondelle  en  cuivre  bien 
pur  :  elle  doit  être  assez  mince  pour  pouvoir  s'écraser,  lors  de  la  ferme- 
ture, par  la  pression  du  rebord  et  s'incruster  dans  des  rainures  prati- 
quées à  cet  effet.  Cependant,  pour  fermer  la  seconde  extrémité,  un  autre 
procédé  mérite  la  préférence  :  on  y  rapporte  à  la  forge  un  fort  bou- 
chon de  fer  qui  arrive  à  faire  corps  avec  le  canon,  si  la  soudure  a  été 
habilement  opérée.  Il  faut,  pour  réussir,  un  ouvrier  très-adroit;  car  il 
est  essentiel  que  la  plus  grande  partie  du  canon  reste  froide,  afin  que 
l'eau  intérieure,  en  se  vaporisant,  ne  contrarie  pas  l'opération. 

Pour  contre-balancer,  dans  l'intérieur  du  tube  de  verre,  la  tension  de 
la  vapeur  qui  pourrait  le  faire  éclater,  on  verse  de  l'eau  extérieurement 
à  ce  tube,  entre  ses  parois  et  celles  du  tube  de  fer  qui  lui  sert  d'enve- 
loppe. De  celte  manière,  l'effort  principal  est  reporté  sur  ce  dernier 
tube  qui  présente  beaucoup  plus  de  résistance. 
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Ces  appareils  sont  couchés  sur  le  dôme  ou  sur  les  carneaux  d*un  four 
à  cornues  d'usine  à  gaz,  en  contact  avec  une  maçonnerie  qui  est  au 
rouge  sombre,  et  enfouis  sous  une  couche  épaisse  de  sable. 

A  une  température  qui  est  au-dessous  du  rouge  naissant,  l'eau  réagit 
très-énergiqueroent  sur  certains  silicates. 

Ainsi  le  verre  ordinaire  donne,  au  bout  de  quelques  jours,  deux  et 
souvent  trois  produits  distincts  :  i^  Une  masse  blanche  et  tout  à  fait  opa- 
que, qui  résulte  d'une  transformation  complète  du  verre;  elle  est  po-* 
reuse,  happant  à  la  langue,  et  aurait  l'aspect  du  kaolin,  si  elle  n'avait 
une  structure  fibreuse  très-prononcée.  La  substance  a  perdu  une  quantité 
notable  de  son  poids,  environ  la  moitié  de  sa  silice  et  le  tiers  de  son 
alcali;  il  s'est  formé  un  nouveau  silicate  qui  a  fixé  de  l'eau  et  qui  ap- 
partient, par  sa  composition,  à  la  famille  des  zéolithes;  2^  du  silicate  alca- 
lin qui  s'est  dissous  en  entraînant  de  l'alumine;  3"*  souvent  ce  silicate  est 
en  outre  enveloppé  d'innombrables  cristaux  incolores,  d'une  limpidité 
parfaite,  qui  offrent  la  forme  ordinaire  bipyramidée  du  quartz  et  qui, 
en  effet,  ne  sont  autres  que  de  la  silice  cristallisée.  Certains  cristaux 
ainsi  formés  atteignent  2  millimètres  au  bout  d'un  mois.  Tantôt  ils  sont 
isolés  dans  la  p&te  opaque,  tantôt  ils  sont  implantés  sur  les  parois  du 
tube  primitif,  où  ils  forment  de  véritables  géodes,  qu'il  serait  de  toute 
impossibilité  de  distinguer,  à  la  dimension  près,  de  celles  que  les  roches 
cristallines  présentent  si  fréquemment. 

Ce  qui  rend  cette  transformation  du  verre  encore  plus  remarquable, 
au  point  de  vue  géologique  aussi  bien  que  sous  le  rapport  chimique, 
c'est  qu'elle  s'obtient  par  une  très-faible  quantité  d'eau,  par  un  poids 
qui  n'est  pas  môme  égal  au  tiers  de  celui  du  verre  transformé. 

Les  verres  volcaniques,  connus  sous  le  nom  d'obsidiennes^  se  compor- 
tent d'une  manière  comparable  aux  verres  artificiels.  Des  morceaux 
d'obsidienne,  chauffés  dans  les  mômes  conditions,  se  changent  en  un 
produit  d'une  nature  gris&tre,  cristalline,  ayant  l'aspect  d'un  trachyte 
à  grains  fins.  La  poussière  de  ce  produit,  examinée  au  microscope, 
montre  tout  à  fait  les  caractères  du  feldspath  cristallisé,  et  ressemble 
surtout  au  rhyacolite  ou  feldspath  vitreux.  On  sait,  du  reste,  que  l'obsi- 
dienne parait  se  rapprocher  beaucoup  du  feldspath  par  sa  composition 
chimique;  des  circonstances  favorables  auront  sans  doute  déterminé 
la  réunion  de  ses  éléments  dans  des  proportions  définies. 

La  tendance  que  le  feldspath  manifeste  ainsi  à  se  produire  par  voie 
humide,  doit  être  prise  en  considération  dans  diverses  circonstances 
géologiques. 

Avec  les  fragments  d'obsidienne  sur  lesquels  on  a  opéré,  se  trouvaient 
des  morceaux  de  feldspath  vitreux  détachés  du  trachyte  du  Drachenfels, 
et  de  l'oligoclase  de  Suède.  Ces  deux  derniers  minéraux  n'ont  subi  au- 
cune altération  appréciable.  On  ne  peut  toutefois  affirmer  que,  si  l'eau 
n'avait  pas  immédiatement  trouvé  d'alcali  à  enlever  à  l'enveloppe  vi- 
treuse, elle  n'en  aurait  pas  pris  au  feldspath. 
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Des  cristaux  de  pyroxène  n'ont  pas  plus  changé  d'aspect,  si  ce  n'est 
que,  comme  les  morceaux  de  feldspath  et  d'obsidienne,  ils  ont  été  si 
complètement  enveloppés  de  cristaux  de  quartz,  qu'il  faut  les  briser  pour 
en  reconnaître  la  nature. 

Pour  examiner,  autant  du  moins  que  la  présence  du  verre  le  permet- 
tait, comment  se  comportent,  à  l'état  suréchaufifé,  les  dissolutions  na- 
turelles de  silicate  alcalin,  que  l'on  trouve  communément  dans  les  eaux, 
on  s'est  servi  de  l'eau  provenant  des  sources  thermales  de  Plombières, 
qui  est  comparativement  riche  en  silicates  de  potasse  et  de  soude.  Ce- 
pendant, ne  pouvant  opérer  que  sur  20  à  30  centimètres  cubes,  on  a 
préalablement  concentré  cette  eau  par  une  évaporation  assez  rapide  pour 
que  l'acide  carbonique  de  l'air  n'en  décomposât  pas  sensiblement  les 
silicates,  et  de  manière  à  la  réduire  au  ving  tième  de  son  volume  pri- 
mitif. 

Après  une  expérience  qui  avait  été  arrêtée  au  bout  de  deux  jours  seu- 
lement, les  parois  du  tube  étaient  déjà  recouvertes  d'enduits  de- silice 
sous  la  forme  de  quartz  cristallisé,  et  aussi  de  calcédoine.  Comineie 
verre  n'était  encore  altéré  qu'à  sa  surface,  ce  dépôt  devait  provenir,  au 
moins  presque  en  totalité,  de  la  décomposition  du  silicate  alcalin  con- 
tenu dans  l'eau  de  Plombières. 

Ainsi,  sans  l'application  d'aucun  réactif  chimique,  sous  la  seule  in- 
fluence de  la  chaleur,  l'eau  tenant  en  dissolution  des  silicates  alcalins, 
telle  que  celle  des  sources  de  Plombières,  dépose  du  quartz  cristallisé 
ou  cristallin. 

Une  nouvelle  preuve  de  la  facilité  avec  laquelle  les  minéraux  du  groupe 
des  feldspaths  peuvent  se  produire  en  présence  de  l'eau,  est  fournie 
par  l'expérience  suivante  qui  a  été  faite  dans  le  but  d'expliquer  des 
feldspalhisations  assez  fréquentes,  mCme  dans  les  roches  fossilifères. 

Du  kaolin,  parfaitement  puriGé  par  le  lavage  de  tout  débris  feldspa- 
thique,  ayant  été  traité  dans  un  tube  par  l'eau  de  Plombières,  cette 
masse  terreuse  s'est  transformée  en  une  substance  solide,  confusément 
cristallisée  en  petits  prismes,  et  qui  raye  le  verre.  Après  avoir  purifié 
cette  substance  par  un  lavage  à  l'eau  bouillante,  on  voit  qu'elle  est  de- 
venue fusible  en  un  émail  blanc;  l'acide  chlorhydrique  ne  l'attaque  plus. 
C'est  un  silicate  double  d'alumine  et  d'alcali  qui  a  tous  les  caractères  du 
feldspath;  il  est  mélangé  d'un  peu  de  quartz  cristallisé. 

La  réaction  dont  nous  venons  de  rendre  compte,  peut  se  comparer  à 
la  facilité  avec  laquelle  le  silicate  d'alumine  absorbe  la  chaux,  à  froid, 
dans  un  mortier  hydraulique. 

A  la  surface  et  dans  l'intérieur  de  la  masse  blanchâtre  résultant  de  la 
transformation  du  tube,  on  a  obtenu  d'innombrables  cristaux,  très-petits, 
mais  de  forme  parfaitement  nette,  doués  de  beaucoup  d'éclat  et  bien 
transparents  :  ils  présentent  diverses  nuances  de  vert,  et  beaucoup  d^n- 
tre  eux  ont  la  teinte  vert-olive  qui  est  habituelle  au  péridot.  Leur  forme 
est  celle  d'un  prisme  oblique  symétrique,  dont  les  bases  sont  remplacées 
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par  deux  biseaux;  deux  des  arêtes  opposées  sont  ordinairement  tron- 
quées, comme  dans  le  pyroxène  que  Haûy  a  nommé  homonome.  Ces 
cristaux  rayent  sensiblement  le  verre  :  ils  restent  inaltérables  en  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant.  Ils  fondent  au 
chalumeau  en  un  émail  noir.  Enfin  ils  ont  la  composition  du  pyroxène  à 
base  de  chaux  et  de  fer;  et,  par  leur  transparence,  ils  appartiennent  à 
la  variété  diopside. 

Ces  cristaux  sont,  les  uns  isolés,  les  autres  groupés  de  manière  à  for- 
mer de  petits  globules  hérissés  de  pointements,  et  plus  rarement  des 
incrustations  minces.  Les  uns  et  les  autres  rappellent  immédiatement 
par  leur  aspect  les  cristaux  de  diopside  les  plus  connus. 

De  Targiie  de  Klingenberg,  près  Cologne,  que  Ton  emploie  pour  faire 
les  creusets  de  verrerie,  étant  chauffée  dans  des  tubes  en  verre,  se  charge 
d'une  multitude  de  paillettes  blanches,  nacrées  et  douées  de  l'éclat  du 
mica.  Elles  sont  hexagonales  et  jouissent  d'un  axe  optique  de  double  ré- 
fraction. Elles  sont  fusibles  :  elles  indiquent  au  chalumeau  la  présence  de 
la  silice.  Elles  sont  attaquables  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  manifeste 
les  réactions  de  l'alumine.  La  trop  faible  quantité  de  ces  paillettes  qui 
a  pu  être  obtenue  jusqu'à  présent,  n'a  pas  permis  d'en  faire  l'analyse 
quantitative.  Il  parait  toutefois  très-probable  que  la  substance  est  un 
mica  à  un  axe  ou  un  chlorite. 

Les  végétaux  fossiles,  ayant  subi  des  modifications  sous  l'influence  des 
mômes  agents  que  les  matières  pierreuses,  il  convenait  de  voir  ce  que 
devient  du  bois  dans  de  l'eau  suréchaufTée. 

Des  fragments  de  bois  de  sapin  se  sont  transformés  en  une  masse  noire, 
douée  d'un  vif  éclat,  d'une  compacité  parfaite,  ayant,  en  un  mot,  l'as- 
pect d'une  anthracite  pure  :  elle  est  assez  dure  pour  qu'une  pointe  d'a- 
cier la  raye  difficilement. 

Cette  sorte  d'anthracite,  bien  qu'infusible,  est  entièrement  granulée  sous 
forme  de  globules  réguliers  de  diverses  dimensions,  d'où  il  résulte  clai- 
rement que  la  substance  a  été  fondue  en  se  transformant;  elle  ne  donne 
par  calcination  que  des  traces  de  substances  volatiles  ;  la  matière  ligneuse 
est  donc  arrivée  à  son  dernier  degré  de  décomposition.  Ce  carbone  com- 
pacte ne  se  consume  qu'avec  une  excessive  lenteur^  même  sous  le  dard 
oxydant  du  chalumeau.  Il  diffère  des  charbons  formés  à  une  haute  tem- 
pérature, en  ce  qu'il  ne  conduit  pas  l'électricité,  non  plus  que  le 
diamant. 

A  des  températures  moindres  et  dans  des  conditions  d'ailleurs  analo- 
gues, le  bois  se  transformeen  une  sorte  do  lignite  ou  de  houille. 

MÉTHODE  DE  M.  DE  SÉNARMONT. 

La  méthode  de  M.  de  Sénarmont^  qui  procède  essentiellement  par  voie 
humide,  s'appuie  sur  certaines  considérations  que  nous  croyons  devoir 
indiquer  ici. 
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M.  de  Sénarraonl  a  voulu  essayer  si,  en  prenant'pour  guide  les  données 
géologiques  les  plus  probables,  on  arriverait  par  la  synthèse  chimique  à 
retrouver  la  trace  de  Topération  naturelle  qui  a  donné  naissance  aux 
diverses  classes  de  gîtes  métallifères.  M.  de  Sénarmont  a  abordé  ce  vaste 
problème  par  Tétude  expérimentale  des  dépôts  concrétionnés  qui  se 
rapprochent  le  plus  des  formations  actuelles. 

Des  gîtes  métallifères  très-importants,  les  plus  nombreux  peut-être, 
paraissent  s'être  formés  par  voie  de  dissolution.  Leur  structure  générale, 
la  présence  même  de  certains  composés  qu'une  forte  chaleur  sèche  dé- 
truirait ou  modifierait  profondément  par  la  réaction  mutuelle  des  élé- 
ments qui  les  constituent,  tout  tend  à  prouver  que  ces  gîtes  ne  sont  que 
d'immenses  canaux  plus  ou  moins  obstrués,  parcourus  autrefois  par  des 
eaux  incrustantes. 

Ces  déjections  liquides  et  gazeuses  devaient  être  comparables  à  celles 
des  geysers  ou  aux  sources  thermales  qui  viennent  encore  aujourd'hui 
nous  apporter  quelques-unes  des  combinaisons  formées  dans  les  pro- 
fondeurs du  globe  terrestre.  Mais  cette  théorie  suppose  que  les  miné- 
raux des  filons  concrétionnés  ont  dû  se  former  par  voie  humide,  et  il 
fallait,  pour  lever  tous  les  doutes,  reproduire  ainsi  des  composés  qui, 
pour  la  plupart,  n'ont  pas  de  représentants  dans  les  combinaisons  ordi- 
naires des  laboratoires. 

Les  substances  les  plus  répandues  dans  les  sources  minérales  sont  les 
acides  carbonique  et  sulfhydrique,  les  sels  alcalins,  et,  entre  autres,  les 
sulfures  et  les  carbonates  ;  ce  sont  donc  là  les  réactifs  qu'on  devait 
d'abord  songer  à  mettre  en  œuvre.  Il  faut  supposer  de  plus,  dans  les 
eaux  mères  des  filons,  quelques  éléments  nécessaires  à  la  formation  des 
minéraux  métalliques,  mais  cette  hypothèse  n'a  pas  besoin  d'être  justi- 
fiée. Les  expériences  mêmes  prouveront  que  les  sources  thermales  doi- 
vent se  dépouiller  presque  entièrement  de  ces  principes,  à  mesure 
qu'elles  arrivent  au  jour  plus  refroidies.  On  a  d'ailleurs  reconnu  dans 
les  eaux  actuelles,  ou  dans  leurs  résidus,  plusieurs  de  ces  substances, 
quelques-unes  en  très-petite  proportion;  et,  pour  en  trouver  un  plus 
grand  nombre,  il  ne  faudrait  évidemment  que  des  recherches  spéciales 
et  des  réactifs  assez  sensibles. 

Parmi  les  influences  de  toute  nature  qui  ont  pu  modifier,  dans  les 
canaux  souterrains,  les  réactions  chimiques  ordinaires,  on  doit  saus 
doute  mettre  au  premier  rang  une  pression  et  une  température  croissant 
avec  la  profondeur  sans  limites  connues,  la  première  ayant  pour  effet 
de  maintenir  les  agents  gazeux  en  dissolution  forcée,  la  seconde,  de 
favoriser  certaines  combinaisons  ou  certaines  décompositions,  deve- 
nant, par  exemple,  un  obstacle  à  la  formation  des  hydrates,  même  au 
sein  des  liquides. 

Les  procédés  d'expérience  qui  placeront  ainsi  les  agents  chimiques 
en  présence  dans  ces  conditions  spéciales,  sont  nécessairement  bornés 
et  entourés  de  difficultés  de  plus  d'un  genre.  11  faudrait,  en  effet,  que 
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les  réactions  ne  commençassent  jamais  qu'au  moment  convenable,  qu'on 
eût  toujours  les  moyens  d'isoler  les  produits  divers  d'une  réaction  com- 
plexe» qu'on  pût  surtout  opérer  sur  de  grandes  masses  liquides.  Il  est 
peu  de  substances  insolubles  quand  les  dissolvants  circulent  par  millions 
de  litres  :  il  n'en  est  presque  pas  de  solubles  quand  on  doit  opérer  sur 
60  à  80  centimètres  cubes.  Il  devient  alors  nécessaire  d'exalter  outre 
mesure  la  faculté  dissolvante,  ou  par  la  chaleur  ou  par  la  concentration  ; 
ce  qu'on  ne  peut  pas  toujours  faire  sans  que  les  afûnités  chimiques  en 
soient  troublées,  et  sans  de  grandes  difficultés  expérimentales.  Tous  ces 
obstacles  expliquent  de  reste  pourquoi  l'état  cristallin  des  produits 
ainsi  formés  est  quelquefois  imparfait  et  toujours  microscopique.  Ce 
n'est  pas  d'ailleurs  le  volume  des  cristaux,  c'est  le  fait  môme  de  leur 
création  qui  résout  de  pareils  problèmes;  là  est  le  point  essentiel,  et, 
pour  obtenir  davantage,  il  ne  faudrait,  suivant  l'expression  de  Dauben- 
ton,  que  «  le  temps,  l'espace  et  le  repos,  »  puissants  moyens  qui  n'ap- 
partiennent qu'à  la  nature. 

Nous  ne  prétendons  pas  établir  d'ailleurs  qu'elle  a  procédé,  comme 
dans  plusieurs  de  ces  expériences,  en  opérant  après  coup  sur  des  pro- 
duits tout  formés  pour  les  faire  cristalliser  ou  pour  en  modifier  la  com- 
position par  des  menstrues  appropriés.  Il  n'était  pas  possible  de  repro- 
duire, dans  toute  leur  réalité,  les  phénomènes  naturels;  mais  si  les 
conditions  initiales  de  ces  phénomènes,  et  le  milieu  dans  lequel  ils  se 
sont  accomplis,  se  rapprochaient,  dès  l'origine,  de  ce  qu'on  a  cherché  à 
réaliser,  n'est-il  pas  évident  que  les  éléments  chimiques  ne  pouvaient 
s'unir  et  les  espèces  minérales  se  former  que  dans  l'élat  où  elles  ont  été 
obtenues,  puisque  ces  conditions  suffisent  môme  pour  métamorphoser 
ou  détruire  des  combinaisons  préexistantes. 

La  méthode  expérimentale  qui  a  été  employée  dans  toutes  ces  expé- 
riences, consiste  essentiellement  à  produire  les  réactions  convenables 
dans  un  milieu  liquide  et  dans  des  vases  hermétiquement  clos  qui 
peuvent  être  chauffés  à  une  haute  température. 

Les  divers  agents  chimiques  étaient  mis  en  présence  dans  des 
tubes  de  verre  à  demi  remplis  d'eau  et  scellés  à  la  lampe,  après  qu'on 
y  avait  fait  le  vide.  Si  ces  agents  sont  de  nature  à  se  décomposer  im- 
médiatement, ils  sont  placés  d'abord  dans  des  tubes  séparés  et  un  re- 
tournement les  mélange  en  temps  opportun  ;  on  peut  aussi  enfermer 
l'une  des  dissolutions  dans  une  ampoule  très-mince  avec  une  bulle 
d'air  :  la  dilatation  de  cet  air  brise  l'ampoule  quand  la  chaleur  est  de- 
venue assez  forte. 

Des  tubes  en  verre  épais,  suffisamment  étroits,  supportent  des  pres- 
sions considérables.  On  peut  les  rendre  capables  de  résister  à  des  efforts 
énormes  en  les  plaçant  dans  un  canon  de  fusil  fermé  qui  est  lui-même 
presque  rempli  d'eau.  La  tension  de  la  vapeur  du  dehors  en  dedans  et  du 
dedans  en  dehors,  s'équilibre  alors  sur  les  deux  parois  extérieure  et  in- 
térieure du  tube  en  verre.  On  avait  fait  braser  au  laiton  un  tampon  de 
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fer  à  Tune  des  extrémités  de  ces  canons  de  fusil  ;  du  côté  de  la  culasse» 
était  adapté  un  bouchon  à  vis,  dont  la  tête  Tenait  en  recouvrement 
s'appuyer  sur  l'épaisseur  môme  de  cette  culasse;  entre  ces  deux 
surfaces  planes,  on  interposait  un  anneau  en  cuivre  rouge  ductile, 
qu'on  écrasait  ensuite  par  une  forte  pression.  Ce  moyen  produit  une 
clôture  hermétique  qui  résiste  assez  bien  à  une  haute  température.  11 
est  difficile,  néanmoins,  d'éviter  toute  fuite;  et,  quand  on  chauffe  long- 
temps, il  arrive  quelquefois  que  cette  seconde  enveloppe  se  vide  et  de- 
vient inutile. 

On  déposait  les  tubes  couchés  sur  le  dôme  des  fours  à  gaz  de  l'usine 
d'Ivry.  Lorsqu'on  choisit  convenablement  l'emplacement  et  qu'on  ense- 
velit les  vases  dans  du  poussier  de  charbon,  on  peut  obtenir  sur  ces 
fours  des  températures  à  peu  prés  constantes,  depuis  iOO  degrés  jus- 
qu'au rouge  sombre.  Un  thermomètre,  plongé  dans  le  poussier  de 
charbon,  servait  à  évaluer  les  températures  d'une  manière  qui  n'était  pas 
absolument  rigoureuse,  celles-ci  n'étant  pas  d'ailleurs  tout  à  fait  inva- 
riables. 

Il  importe  de  se  mettre  en  garde  contre  les  explosions  qui  sont  fré- 
quentes et  d'une  grande  violence,  malgré  la  petite  quantité  de  liquide. 
On  doit  choisir  des  tubes  en  verre  vert  et  dur;  malgré  cetie  précau- 
tion, ils  sont  quelquefois  fortement  corrodés  par  l'eau  pure  longtemps 
suréchauffée.  Cette  altération  est  plus  forte  pour  des  liqueurs  acides, 
plus  encore  peut-être  pour  des  liqueurs  alcalines,  et  nous  croyons  devoir, 
dès  à  présent,  en  signaler  les  résultats. 

La  croûte  externe  du  verre  parait  moins  attaquable  que  sa  masse  ;  elle 
se  soulève  en  larges  écailles  criblées  de  vacuoles  et  composées  de  silice 
pure  :  du  côté  de  la  paroi  superficielle,  elles  sont  faiblement  dépolies, 
mais  du  côté  où  elles  étaient  primitivement  adhérentes,  elles  sont  héris- 
sées d'aspérités  semblables  à  une  végétation  microscopique.  Le  verre, 
dépouillé  ainsi  de  son  épiderme,  présente  la  même  apparence. 

Quelques  parties  de  ces  écailles  siliceuses  agissent  fortement  sur  la 
lumière  polarisée  à  la  manière  des  cristaux. 

Il  résulte  généralement  de  cette  altération  du  verre,  qu'une  certaine 
quantité  de  silice  gélatineuse  entre  en  dissolution  ou  flotte  en  suspension 
dans  le  liquide. 

Nous  verrons  plus  tard  que  certaines  cristallisations  paraissent  se  for- 
mer de  préférence  au  milieu  du  réseau  siliceux  adhérent  au  verre  et  aux 
écailles  soulevées. 

Dans  les  conditions  d'expérience  où  on  s'est  placé,  on  a  obtenu  quel- 
quefois des  résultats  inattendus,  parce  que  les  réactions  chimiques  ordi- 
naires se  trouvaient  interverties.  On  pouvait  plus  habituellement  en  pré- 
voir et  en  combiner  à  l'avance  les  effets.  Nous  indiquerons  brièvement 
les  principes  qui  ont  servi  de  guide  et  les  phénomènes  qui  ont  été  obser^ 
vés  dans  cette  longue  série  de  recherches. 
L'élévation  de  température  produit  toujours  une  tendance  à  la  déshy- 
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dratation;  un  milieu  liquide  en  retarde  peut-être  l'effet,  mais  ne  paraît 
pas  exercer  par  lui-môme  une  très-grande  influence.  Les  corps,  dépouillés 
ainsi  de  leur  eau  de  constitution,  prennent  d'ailleurs  des  propriétés  chi- 
miques spéciales,  forment  de  nouvelles  combinaisons  ou  abandonnent 
leurs  combinaisons  primitives.  C'est  ainsi  que,  à  une  certaine  tempéra- 
ture^ une  dissolution  de  ^ulfo-antimonite  alcalin  verdit,  et  que,  en  pré- 
sence d'un  excès  d'acide  carbonique,  elle  dépose  du  sulfure  d'anti- 
moine anhydre.  C'est  ainsi  que  la  silice  gélatineuse,  devenue  presque 
indifférente  aux  affinités  chimiques,  se  sépare  de  ses  dissolutions  à 
l'état  de  quartz  cristallisé,  ou  qu'une  dissolution  étendue  de  perchlo- 
rare  de  fer  se  dédouble  en  acide  chlorhydrique  libre  et  en  sesquioxyde 
de  fer  anhydre. 

Les  corps  déshydratés  deviennent  quelquefois  aptes  à  entrer  à  l'état 
naissant  en  combinaison  avec  quelque  élément  nouveau  qui  remplace 
l'eau  éliminée.  Lorsque  cet  élément  se  trouve  dans  le  milieu,  naturelle- 
ment ou  en  vertu  d'une  pression  qui  l'y  maintient,  il  se  produira  des 
composés  permanents  qui  n'auraient  pu  prendre  naissance  dans  des 
circonstances  différentes,  mais  qui  persistent  une  fois  formés  et  peuvent 
môme  ôtre  très-stables.  Telle  est  évidemment  l'origine  de  beaucoup  de 
sulfures  et  de  carbonates. 

L'excès  de  soufre  des  poiysulfures  alcalins  les  abandonne  facilement, 
et  ces  poiysulfures  seront  en  général  d'énergiques  agents  de  sulfuration. 
Toutefois  leuraction  peut  ôtre  singulièrement  modifiée  par  leur  mélange 
avec  les  bicarbonates.  Si  l'on  chauffe  en  vases  clos  une  dissolution  mixte 
de  polysulfure  et  de  bicarbonate  alcalin  vers  200  degrés,  il  n'y  a  plus 
simplement  mélange  ;  la  solution  se  décolore  et  ne  parait  renfermer  que 
de  l'hyposulfite  et  du  protosulfure  avec  un  excès  d'acide  carbonique  en 
dissolution  forcée;  quand  on  ouvre  le  vase,  cet  acide  carbonique,  mêlé 
d'acide  sulfhydrique,  se  dégage  avec  effervescence.  On  comprend  donc 
que,  suivant  les  proportions  relatives  du  polysulfure  et  du  bicarbonate, 
le  mélange  agira  comme  sulfurant  ou  comme  désulfurant  avec  une  éner- 
gie variable. 

A  cause  de  cet  antagonisme  du  soufre  et  de  l'acide  carbonique  qui 
tendent  à  se  déplacer  mutuellement,  et  sous  cette  double  influence  qui 
s'équilibre  presque  dans  des  limites  assez  étendues,  les  éléments  se 
réuniront  à  peu  près  librement,  par  leurs  affinités  propres,  en  combi- 
naisons définies  et  permanentes. 

Les  bicarbonates  alcalins  ne  sont  pas  d'ailleurs  seulement  des  désni- 
furants  :  ils  soustrairont  presque  toujours  l'excès  d'élément  électro-néga- 
tif quelconque  qui  ne  serait  pas  retenu  dans  une  combinaison  très- 
intime  ;  c'est  ainsi^  par  exemple,  qu'ils  modifient  la  composition  des 
sulfo-arsénites  et  des  sulfo-antimonites.  Cette  tendance  balancée  et 
peut-être  limitée  par  les  affinités  croissantes  de  l'acide  carbonique 
éliminé  qui  reste  en  dissolution  dans  le  menstrue,  ramènera  géné- 
ralement les  composés  aux  proportions  fixes  les  plus  stables,   et  ces 
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proportions  correspondent  presque  toujours  à  quelque  espèce  minérale 
définie. 

Le  résultat  final  de  l'action  des  bicarbonates  alcalins  varie  d'ailleurs 
d'une  manière  remarquable  sous  l'influence  delà  température,  et  proba- 
blement de  la  déshydratation  qu'elle  est  capable  de  produire.  Ainsi  le 
persulfure  d'antimoine,  qui  forme  babituelleitient  avec  les  carbonates 
alcalins  une  dissolution  à  peine  colorée,  donne  souvent  à  une  haute  tem- 
pérature une  dissolution  verte  qui  dépose  d'abord  du  sulfure  d'antimoine 
anhydre  cristallisé,  puis  séparément  du  soufre  pulvérulent,  enlevé  ainsi 
à  la  combinaison  antimoniale  primitive.  L'or  mussif,  le  réalgar,  présen- 
tent des  phénomènes  semblables  ;  mais  ces  effets,  faciles  à  constater, 
exigent  certaines  proportions  relatives,  des  conditions  déterminées  de 
température  et  de  concentration.  Avec  des  circonstances  différentes,  les 
produits  sont  différents.  Toutes  ces  particularités  mériteront  sans  doute 
une  étude  spéciale,  mais  nous  nous  sommes  bornés  jusqu'ici  à  constater 
les  faits  sans  poursuivre  des  expériences  trop  éloignées  de  l'objet  princi- 
pal de  nos  recherches. 

Avec  ces  moyens  d'action  et  quelques  autres  d'un  e£fet  moins  général 
qui  seront  détaillés  plus  loin,  ou  a  produit  artificiellement  un  grand 
nombre  de  composés  naturels.  Chaque  famille  de  minéraux  vient  se 
grouper  autour  d'un  générateur  commun;  on  pourrait  donc  les  classer 
ainsi  en  raison  delà  composition  présumée  des  déjections  thermales  qui 
auraient  servi  à  les  produire.  Ce  rapprochement  serait  peut-être  trop 
absolu  et  parait  aller  au  delà  de  l'interprétation  immédiate  des  faits.  On 
a  obtenu  en  effet  par  des  moyens  naturels  un  certain  nombre  d'espèces 
minérales,  mais  on  n'a  pas  démontré  que  ces  moyens  fussent  les 
seuls,  ni  que  ces  espèces  aient  dû  toujours  et  nécessairement  être  créées 
de  cette  manière. 

MÉTAUX   NATIFS. 

Un  certain  nombre  de  métaux  existent  dans  la  nature  à  l'état  natif; 
plusieurs  même,  à  cause  de  leurs  affinités  très-faibles,  ne  se  trouvent 
que  sous  cette  forme,  qui  peut  être  le  résultat  de  réactions  d'ailleurs 
très-dissemblables.  Le  fer  natif  est,  au  contraire,  extrêmement  rare  et 
parait  s'être  formé  dans  des  conditions  tout  exceptionnelles.  Quant  a 
l'argent,  au  cuivre,  au  bismuth,  à  l'antimoine  et  à  l'arsenic  natifs,  on  les 
rencontre  assez  communément  pour  croire  que  les  circonstances  capables 
de  les  réduire  ont  dû  se  trouver  fréquemment  réalisées. 

Leurs  gisements  ont  tous  les  caractères  d'une  formation  par  voie 
humide,  et  l'on  peut  en  effet  obtenir  ainsi  de  l'argent  ou  du  cuivre 
métallique  dans  des  conditions  parfaitement  compatibles  avec  cette 
association  caractéristique  de  minéraux  divers. 

On  a  constaté  que  les  dissolutions  d'un  sel  d'argent  ou  de  cuivre. 
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chauffées  depuis  150  jusqu'à  250  degrés,  en  présence  de  matières  com- 
bustibles quelconques,  se  réduisent  complètement,  les  sels  d'argent 
avant  les  sels  de  cuivre,  de  sorte  que  les  deux  métaux  se  précipitent  en 
pellicules  ou  en  filaments,  séparément,  dans  un  même  milieu.  Or  la  pré- 
sence de  diverses  matières  combustibles  dans  les  sources  thermales  ou 
dans  les  émanations  gazeuses,  est  un  fait  bien  constaté  et  presque  géné- 
ral. Ces  matières  peuvent  donc  avoir  contribué  à  la  formation  de  cer- 
tains filons,  et  on  pourrait  citer,  au  besoin,  comme  preuve,  les  composés 
bitumineux  qui  imprègnent  encore  beaucoup  de  roches  cristallisées  et 
quelques  minéraux,  par  exemple,  les  cristaux  de  quartz  et  de  baryte 
sulfatée. 

Arsenic  naUf.  —  En  cherchant  à  produire  les  mômes  réactions  su^ 
le  bismuth,  l'antimoine,  l'arsenic,  on  n'a  pu  éviter,  à  250  degrés  et  au* 
dessus,  des  explosions  causées  probablement  par  un  développement  de 
gaz  permanents.  Avec  un  degré  moindre  de  chaleur,  on  n'observe  que 
des  indices  très-équivoques  de  réduction,  mais  on  a  obtenu  l'arsenic  au 
moyen  d'une  réaction  différente. 

Berzelius  a  établi  que,  dans  certaines  conditions,  les  hyposulfo-arsé- 
nites  se  décomposent  par  voie  humide  en  produisant  un  soussulfure 
d'arsenic  (As*«S«). 

Si  l'on  chauffe,  à  350  degrés  environ,  ce  sous-sulfure  avec  une  dissolu- 
tion de  bicarbonate  de  soude,  il  se  dissout  un  sulfure  d'arsenic,  et  il 
reste  de  l'arsenic  métallique  à  l'état  de  poudre  d'un  brun  noir.  On  l'a 
séparée  de  la  dissolution  chaude  pour  éviter  toute  réaction  inverse  ulté- 
rieure. Cette  dissolution  avait  une  odeur  fétide  d'hydrogène  arsénié. 

Le  résidu  noirâtre,  débarrassé,  par  lévigation,  de  quelques  flocons 
plus  légers  qui  auraient  pu  contenir  un  peu  de  sous-sulfure,  est  de  l'ar- . 
senic  métallique,  entièrement  volatil,  dans  un  tube  fermé,  sans  aucun 
sublimé  rougeàtre  de  sulfure  d'arsenic. 

Sa  dissolution  acide  dans  l'acide  azotique  ne  précipite  pas  l'azotate  de 
baryte. 

En  traitant  à  335  degrés  environ  du  réalgar  par  une  dissolution  de 
bicarbonate  de  soude  contenant  un  poids  de  sel  au  plus  égal  à  celui  du 
réalgar,  on  a  obtenu  le  même  résidu  brun  d'arsenic  métallique,  plus  ou 
moins  mélangé  de  sous-sulfure. 

Ces  transformations  paraissent  d'ailleurs  modifiées,  non-seulement 
par  la  température  et  la  proportion  relative  des  substances  réagissantes, 
mais  par  le  plus  ou  moins  de  concentration  des  liqueurs.  Nous  indique- 
rons de  nouveaux  exemples  de  ces  faits  lorsqu'il  sera  question  du  réalgar 
et  de  l'antimoine  sulfuré. 

L'arsenic  métallique,  obtenu  ainsi,  n'est  pas  cristallisé  ;  mais  le  pro- 
duit naturel  ne  l'est  pas  davantage.  On  remarquera  d'ailleurs  que  ce 
dernier  se  rencontre  fréquemment  dans  les  mêmes  gisements  que  le 
réalgar  au  moyen  duquel  il  a  été  obtenu. 
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OXYDES. 

La  silice  est  le  seul  oxyde  qui  soit  géoéraiement  répandu  ;  à  i'état  de 
quartz,  elle  tient  la  première  place  parmi  les  gangues  pierreuses  des 
gîtes  de  tous  les  âges. 

Les  procédés  chimiques  ordinaires  donnent  la  silice  sous  forme  géla- 
tineuse, hydratée,  plus  ou  moins  condensée,  mais  toujours  amorphe, 
et  se  rapprochant  tout  au  plus  des  opales,  sans  la  forme  ni  aucune 
des  propriétés  du  quartz  proprement  dit.  Il  était  donc  intéressant  de 
rechercher  les  conditions  nécessaires  à  la  production  du  cristal  de 
roche. 

La  silice  gélatineuse,  à  l'état  naissant,  est  assez  soluble  dans  l'eau 
chargée  d'acide  carbonique,  cl  plus  encore  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  Si  l'on  chauffe  très-lentement  une  pareille  dissolution,  à  200  ou 
300  degrés,  la  silice  anhydre  cristallise  sous  la  forme  de  quartz. 

Ce  quartz  artificiel  possède  tous  les  caractères  du  cristal  de  roche 
naturel. 

Cette  formation  artificielle  du  quartz,  par  voie  humide,  n'est  que  la 
démonstration  expérimentale  d'un  fait  établi  sur  des  preuves  rationnelles 
nombreuses.  Le  cristal  de  roche  enveloppe,  en  efi'et,  dans  sa  masse  des 
matières  minérales  qui  semblent  y  avoir  été  déposées  exprès,  comme  des 
témoins  naturels,  des  pièces  d'essai  qui  attestent  son  origine.  Ainsi,  il 
est  souvent  criblé  de  vacuoles  à  demi  remplies  de  gaz  et  de  liquides  très- 
volatils;  il  renferme  des  cristaux  de  fer  spathique,  de  fer  hydroxydé,  de 
chlorilc;  il  incruste  des  carbonates  et  des  hydrates  ;  il  se  trouve  enfin 
répandu  au  milieu  des  gypses  et  des  terrains  stratifiés  de  tous  les 
âges. 

On  obtenait  une  dissolution  de  silice  dans  l'acide  chlorhydrique  en 
délayant  le  chlorure  de  silicium  dans  l'eau,  ou,  plus  simplement,  en  dé- 
composant une  dissolution  étendue  de  silicate  alcalin  par  l'acide  chlor- 
hydrique dilué.  Un  grand  excès  d'acide  empêcherait  ou  retarderait  la 
déshydratation  d'une  partie  de  la  silice,  et  serait,  par  conséquent,  un 
obstacle  à  la  formation  du  quartz. 

Pour  met  Ire  la  silice  gélatineuse  à  l'état  naissant  en  présence  d'une 
dissolution  très-chargée  d'acide  carbonique,  on  ajoutait  dans  des  tubes 
en  verre,  à  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude,  une  ou  deux  gouttes 
de  silicate  alcalin  et  un  excès  d'orpiment  ou  de  réalgar.  Aucune  réaction 
ne  s'étiiblit  à  froid,  et  il  est  facile  de  fermer  le  tube  de  verre  après  l'avoir 
purgé  d'air  ;  à  chaud,  au  contraire,  les  sulfures  déplacent  l'acide  carbo- 
nique  sans  agir  eux-mêmes  sur  la  silice  gélatineuse. 

On  n'obtient  dans  chaque  opération  que  i  ou  2  milligrammes  de  sable 
quartzeux  qui  est  purifié  par  lévigation  dans  un  verre  de  montre,  ou 
débarrassé  des  sulfures  d'arsenic  en  le  traitant  successivement  par 
la  potasse  et   par  l'eau  régale.  Nous  avons  déjà  fait  observer  qu'on 
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n'obtient  pas  toujours  des  grains  de  fonne  régulière,  mais  qu'ils  agissent 
constamment  sur  la  lumière  polarisée. 

Wer  oiigÈmim  (hématite  rouge),  Fe^O^.  —  On  sait  que  le  fer  spécu* 
laire  se  forme  par  sublimation,  et  il  est  probable  que  tous  les  gîtes  de 
fer  oligîste  métalloïde  participent  plus  ou  moins  de  la  môme  origine.  Mais 
comme  ils  sont  remplis  partiellement  d'hématite  rouge  amorphe,  il  nous 
parait  utile  d'exposer  avec  quelques  détails  les  expériences  qui  ont  été 
faites  sur  la  déshydratation  du  sesquioxyde  de  fer;  elles  pourront  expli- 
quer cette  formation  partielle  d'hématite  rouge,  et  ne  sont  pas  d'ailleurs 
sans  intérêt  pour  la  géologie  des  terrains  stratifiés. 

On  sait  déjà,  par  la  belle  expérience  de  M.  Haidinger,  que  la  dolomie 
et  l'anhydrite  peuvent  être  un  double  produit  épigénique  de  la  réaction 
par  voie  humide  du  sulfate  de  magnésie  sur  le  carbonate  de  chaux.  Les 
essais  dont  nous  exposerons  plus  loin  les  résultats,  prouveront  que  des 
calcaires  magnésiens,  et  môme  du  carbonate  de  magnésie,  pourraient  se 
déposer  dans  certains  cas  au  fond  des  eaux  suréchauiTées.  On  aura  fait 
sans  doute  un  pas  de  plus  vers  la  solution  du  problème,  si  l'on  montre 
que  la  déshydratation  du  sesquioxyde  de  fer  s'opère  dans  les  mômes  con- 
ditions, et  ne  suppose  pas  nécessairement  des  réactions  comparables  à 
celles  de  la  voie  sèche.  Tel  était  le  but  et  telle  est  aussi  la  conclusion 
des  expériences  suivantes  : 

Une  dissolution  de  perchlorure  de  fer  a  été  décomposée  par  du  carbo- 
nate de  chaux  ou  du  carbonate  de  soude  à  300  degrés  environ  :  elle  a 
donné,  avec  du  sesquioxyde  de  fer  rouge  et  anhydre  amorphe,  quelques 
lamelles  micacées  rouges,  flottant  dans  la  liqueur;  mais  on  ne  pourrait 
pas  décider  si  elles  provenaient  d'une  cristallisation,  ou  si  elles  étaient 
formées  par  des  pellicules  primitivement  déposées  et  adhérentes  sur  la 
paroi  du  verre. 

A  200  degrés,  la  môme  décomposition  a  donné  de  l'oxyde  de  fer  an- 
hydre rouge  très-divisé,  peu  soluble  dans  l'acide  azotique.  Enfin  le  résul- 
tat était  encore  le  môme  à  des  températures  de  i80  et  de  160  degrés,  sou- 
tenues pendant  huit  jours. 

On  a  déshydraté  dans  les  mômes  conditions  l'hydrate  de  sesquioxyde 
de  fer  tout  formé  mis  en  suspension  dans  l'eau  pure  et  dans  des  disso- 
lutions saturées  de  sel  marin  ou  de  chlorure  de  calcium.  Rien  n'indiquait 
d'ailleurs  que  ces  températures  fussent  les  plus  basses  auxquelles  les 
mômes  effets  pouvaient  ôtre  obtenus. 

Si  ï'on  remarque  maintenant  que  le  sulfate  de  chaux  se  précipite  k 
l'état  anhydre  dans  un  liquide  suréchauSé,*et  que  la  solubilité  du  car- 
bonate de  soude,  supérieure  à  celle  du  chlorure  de  sodium,  croit  bien 
plus  rapidement  avec  la  chaleur,  on  pourra  s'appuyer  sur  les  réactions 
étudiées  isolément,  et  qui  sont  relativement  simples,  pour  arriver  à 
concevoir  les  phénomènes  complexes  qui  ont  donné  naissance  à  l'asso- 
ciation multiple  de  matières  minérales  dont  on  a  parlé  ci-dessus. 
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On  pourra,  en  effet,  s'expliquer  ces  phénomènes,  sinon  dans  leurs  dé- 
tails, au  moins  dans  leur  ensemble,  par  diverses  combinaisons  qui  satis- 
feraient également  aux  données  générales  du  problème  :  il  suffirait,  par 
exemple,  que  des  eaux  chargées  de  chlorures  de  calcium,  de  magnésium 
et  de  fer,  vinssent  se  mêler,  sous  certaines  conditions  de  température,  et, 
par  conséquent,  de  pression,  à  des  eaux  saturées  de  carbonate,  et  con- 
tenant plus  ou  moins  de  sulfate  de  soude,  pour  donner  lieu  en  même 
temps  à  des  dépôts  de  calcaires  magnésiens,  d'anhydrites,  d'hématite 
rouge  et  de  sel  gemme. 

Nous  mentionnerons  encore  ici  une  autre  circonstance  où  le  sesqui- 
oxyde  de  fer  se  sépare  à  l'état  d'hématite  rouge.  Ce  mode  de  productioir 
n'a  pas  sans  doute  un  rapport  immédiat  avec  la  formation  des  gites 
concrétionnés,  ni  même  avec  la  présence  de  l'oxyde  anhydre  dans  les 
terrains  sédimentaires,  mais  il  paraît  se  rattacher  à  la  génération  des 
dépôts  qui,  comme  ceux  du  fer  oligiste,  présentent  une  sorte  d'état  in- 
termédiaire, de  transition  mixte  entre  les  formations  par  incrustation  et 
par  sublimation. 

Si  l'on  chauffe  à  250  degrés  environ  une  dissolution  étendue  de  per- 
chlorure  de  fer,  l'acide  chlorhydrique  devient  libre,  et  le  sesquioxyde 
amorphe,  rouge,  difficilement  soluble,  se  précipite  entièrement  de  la 
liqueur  acide;  l'indifférence  chimique  qu'il  acquiert  ainsi,  a  suffi  pour 
dédoubler  la  combinaison  préexistante.  C'est  un  phénomène  analogue  à 
la  déshydratation  par  voie  humide,  mais  qui,  d'un  autre  côté,  rappelle 
la  production  du  fer  spéculaire  au  moyen  de  la  mutuelle  décomposition 
du  perchlorure  de  fer  et  de  l'eau  en  vapeur. 

GARDONATBS. 

Beaucoup  de  filons  concrétionnés  sont  remplis  à  peu  près  exclusive- 
ment de  carbonates,  et  ceux-ci  servent  très-habituellement  de  gangue 
principale  à  d'autres  minéraux.  Plusieurs  de  ces  carbonates  se  forment 
facilement,  sans  aucune  condition  spéciale,  et  leur  cristallisation  natu- 
relle s'explique  par  leur  solubilité  bien  connue  dans  une  eau  chargée 
d'acide  carbonique. 

On  a  employé  pour  former  les  carbonates  deux  procédés  d'expérience 
différents  :  le  premier,  que  nous  appellerons,  pour  abréger,  f^v  double  dé- 
composition, consiste  à  produire  dans  des  tubes  entièrement  clos,  à  une 
température  élevée,  la  double  décomposition  d'une  dissolution  d'un  sel 
soluble  et  d'un  carbonate  neutre  soluble  ou  insoluble  (carbonate  neutre 
de  soude  ou  carbonate  de  chaux). 

La  seconde  méthode,  que  nous  désignerons  psiV  précipitation^  consiste 
à  précipiter  un  sel  soluble  par  un  bicarbonate  alcalin  dans  une  eau  sur- 
saturée d'acide  carbonique  qui  se  dégage  lentement  à  une  haute  tempe* 
rature.  Cette  opération  imite  évidemment  la  précipitation  lente  du  car- 
bonate dissous  dans  un  excès  d'acide  carbonique. 
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On  place,  dans  une  épaisse  bouteille  de  grès  presque  pleine  d'une  dis- 
solution de  bicarbonate  sursaturée  d'acide,  une  ampoule  de  verre  qui 
renferme  le  sel  soluble  ;  on  ferme  ensuite  la  bouteille  avec  un  bouchon 
de  liège,  de  plâtre  ou  de  terre  cuite,  difQcilement  perméable  aux  gaz, 
mais  qui,  cependant,  les  laisse  fuir  sous  une  pression  forte  et  prolongée  ; 
on  brise  ensuite  l'ampoule,  au  moment  convenable,  par  l'agitation  ou 
au  moyen  d'une  tige  qui  traverse  le  bouchon.  Ces  bouteilles  étaient  posées 
debout,  et  ensevelies  jusqu'au  goulot  dans  du  poussier  de  charbon. 

Ma^néAle  carlioiiatëe.  MgO,  C0>.  —  La  magnésie  carbonatée,  ou 
plutôt  les  composés  hybrides  qui  résultent  de  l'association  de  cette  es* 
pèce  minérale  simple  avec  les  carbonates  de  chaux  et  de  fer,  se  trouvent 
en  cristaux  dans  les  filons  et  dans  certains  terrains  métamorphiques;  ils 
constituent  aussi  des  roches  plus  ou  moins  cristallisées,  quelquefois  mas- 
sives, quelquefois  stratifiées. 

On  connaît  la  belle  expérience  de  M.  Haidinger  sur  la  formation  épi* 
génique  de  la  dolomie,  et  M.  Marignac  a  produit  le  carbonate  de  magné- 
sie, en  faisant  réagir  le  chlorure  de  magnésium  sur  le  carbonate  de  chaux. 
Il  peut  aussi  être  obtenu  par  double  décomposition  du  carbonate  neutre 
de  soude  et  du  sulfate  de  magnésie,  vers  160  degrés,  et  en  dégageant,  à 
150  degrés  environ,  l'excès  d'acide  d'une  dissolution  de  carbonate  de 
magnésie  dans  l'acide  carbonique. 

Le  carbonate  de  magnésie  est  un  sable  blanc,  cristallin,  k  peine  atta- 
quable par  les  acides  affaiblis,  composé  de  rhomboèdres  transparents, 
agissant  sur  la  lumière  polarisée,  et  bien  reconnaissables  au  micro- 
scope. 

Une  dissolution  de  magnésie  dans  l'acide  carbonique,  mélangée  de 
chlorure  de  calcium,  ne  se  trouble  pas  immédiatement.  Si  on  laisse  l'a- 
cide se  dissiper  librement  à  la  température  ordinaire,  ou  si  l'on  chauffé 
la  dissolution  à  différents  degrés,  on  obtient  des  produits  divers. 

A  100  degrés  et  au-dessous,  lorsque  la  quantité  de  chlorure  de  calcium 
est  plus  qu'équivalente  à  la  quantité  de  magnésie  en  dissolution,  on  n'ob- 
tient que  du  carbonate  de  chaux  sans  trace  de  magnésie. 

A 150  degrés,  avec  une  quantité  de  chlorure  de  calcium,  soit  plus,  soit 
moins  qu'équivalente  à  la  magnésie  contenue  dans  la  dissolution,  le  pré- 
cipité est  du  carbonate  de  magnésie  renfermant  à  peine  quelques  traces 
de  chaux. 

Fer  carlionaté.  FeO,CO'.  —  Le  fer  carbonate  naturel  appartient 
essentiellement  aux  gttes  concrétionnés  ;  une  de  ses  variétés  se  trouve  dans 
les  terrains  stratifiés.  On  ne  rencontre  jamais  dans  la  nature  l'espèce 
simple,  et  son  union  aux  carbonates  de  chaux,  de  magnésie  et  de  man- 
ganèse, parait  se  faire  en  toutes  proportions. 

Le  carbonate  de  fer  pur  a  été  obtenu  k  l'état  de  sable  cristallin,  d'un 
blanc  grisAtre^  à  peu  près  inaltérable  à  l'air  sec,  et  prenant  très-lente* 
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ment,  même  à  l'air  humide,  une  faible  couleur  blonde  superficielle.  Ce 
sable  est  composé  de  rhomboèdres  transparents  agissant,  sur  la  lumière 
polarisée,  quelquefois  très-distincts  sous  le  microscope;  il  a  toutes  les 
propriétés  du  fer  spathique. 

Il  est  d'autant  plus  blanc  et  plus  inaltérable  qu'il  a ^té  préparé  avec  un 
sel  de  fer  plus  complètement  exempt  de  suroxydation  ;  sa  teinte  grise  pa- 
rait aussi,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  d'autant  moins  foncée,  et  son 
altérabilité  spontanée  d'autant  moindre,  qu'il  s'est  formé  à  des  tempéra- 
tures plus  élevées  et  plus  longtemps  soutenues.  Peut-être  doit-on  attri- 
buer à  quelques  circonstances  de  ce  genre  les  différences  que  présentent^ 
à  cet  égard,  les  fers  spathiques  naturels,  différences  que  leur  composi- 
tion variable  n'explique  pas  toujours  suf&samment. 


iiiffaaé«e  carlNmaté.  MnO,CO>.  —  Le  manganèse  carbonate  na- 
turel se  trouve,  dans  quelques  filons,  associé  aux  carbonates  de  chaux  et 
de  magnésie;  il  est  d'ailleurs  bien  moins  commun  que  les  espèces  pré- 
cédentes. Rarement,  il  est  en  cristaux  :  habituellement,  il  est  en  masses 
imparfaitement  cristallisées.  Quand  on  l'obtient  par  dou6/ec/^composiïûm, 
il  se  présente  comme  une  poudre,  d'un  blanc  à  peine  rosé,  excessivement 
fine,  dans  laquelle  on  ne  dislingue  des  grains  cristallins  qu'avec  un  fort 
grossissement.  Iol  précipitation  donne  un  produit  plus  cristallin.  Le  mi- 
croscope 7  montre  des  grains  transparents,  groupés  en  étoiles,  agissant 
sur  la  lumière  polarisée,  mais  dont  il  n'est  pas  très-facile  de  reconnaître 
la  forme. 

Il  est  inaltérable  à  100  ou  120  degrés  et  facilement  soluble  dans  les 
acides. 

CJobaU  carlNMiaté.  CoO^CO'.  —  Le  cobalt  carbonate  a  été  obtenu 
à  l'état  de  sable  cristallin,  d'un  rose  clair,  composé  de  rhomboèdres, 
reconnaissables  au  microscope  et  transparents,  agissant  sur  la  lumière 
polarisée,  inattaquables  à  froid  par  les  acides  azotique  et  chlorhy- 
drique. 

Ntelcel  carlNmaté.  NiO,CO>.  —  Il  a  été  obtenu  à  l'état  de  sable 
cristallin,  d'un  blanc  verdâtre,  composé  de  rhomboèdres  transparents, 
agissant  sur  la  lumière  polarisée  et  bien  reconnaissables  au  microscope. 
Il  est  inattaquable  h  froid  par  les  acides  azotique  et  chlorhydrique. 

Sine  cartMitatë.  ZûO^CO^.  —  Le  zinc  carbonate  naturel  se  trouve 
quelquefois  en  cristaux  très-petits,  très-habituellement  en  masses  con- 
sidérables^ imparfaitement  cristallisées. 

Le  zinc  carbonate,  obtenu  par  double  décomposition^  se  présente  en 
poudre  blanche  extrêmement  fine,  dans  laquelle  on  ne  distingue  de 
grains  cristallins  qu'avec  un  très-fort  grossissement.  La  précipitation 
donne  un  produit  plus  cristallin.  Le  microscope  y  montre  des  grains  trans- 
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parents,  souvent  groupés  irrégulièrement  et  agissant  sur  la  lumière  po- 
larisée, mais  dont  il  n'est  pas  facile  de  reconnaître  la  forme. 

Il  est  inaltérable  à  une  chaleur  modérée,  mais  facilement  soluble  dans 
les  acides. 

Halaclilte.  —  La  nature  nous  offre  le  carbonate  anhydre  de  cuiyre 
CuO,CO*  ou  mysorine,  l'hydrato- carbonate  bleu  auquel  on  attribue  la 
composition  2  CuO,CO*  +CuO,HO,  et  Thydrato-carbonate  vert  CuO, 
CO*  +  CuO,HO  ou  malachite.  La  formation  de  la  mysorine  et  de  Thy- 
drato-carbonate  bleu  parait  exiger  des  conditions  particulières  de  tem- 
pérature qui  n'ont  pas  encore  pu  ûtre  réalisées. 

Lorsqu'on  précipite,  soit'par  le  carbonate  neutre  de  soude,  soit  par  le 
bicarbonate,  un  sel  soluble  de  cuivre,  sulfate  ou  chlorure,  à  des  tempé- 
ratures comprises  entre  150  et  225  degrés,  et  lorsqu'on  produit  dans  les 
mêmes  conditions  la  double  décomposition  du  carbonate  de  chaux  et  du 
chlorure  de  cuivre,  on  n'obtient  que  la  malachite. 

La  double  décomposition  met  en  liberté  beaucoup  d'acide  carbonique 
qui  brise  les  tubes,  si  l'on  opère  sur  une  trop  grande  quantité  de  matière. 

SULFATES. 

Baryte  multmtée.  —  La  baryte  sulfatée,  cristallisée,  est  la  gangue 
dominante  de  beaucoup  de  filons  concrétionnés  ;  son  insolubilité  n'est 
évidemment  pas  absolue^  et  l'immense  quantité  de  liquide  qui  a  circulé 
pendant  des  siècles  dans  ces  canaux  souterrains,  suffirait  pour  expliquer 
la  formation  des  cristaux.  U  y  avait,  néanmoins,  quelque  intérêt  à  exami- 
ner si  certains  menstrues  ne  favoriseraient  pas  la  dissolution,  et,  par 
suite,  la  cristallisation  du  sulfate  de  baryte. 

On  a  enfermé  dans  plusieurs  tubes  un  même  poids  de  sulfate  de  baryte 
récemment  précipité  avec  un  même  poids  d'eau  distillée  pure,  ou 
chargée  de  diverses  quantités  de  bicarbonate  de  soude^  de  sulfure  de 
sodium  et  d'acide  chlorhydrique.  On  les  a  ensuite  exposés  côte  à  côte  à 
une  température  d'environ 250 degrés,  soutenue  pendant  soixante  heures. 
Le  sulfate  de  baryte  s'est  dissous  en  quantité  notable  dans  les  dissolu- 
tions de  bicarbonate  de  soude,  et  s'est  ensuite  déposé,  sur  les  parois  des 
tubes,  eu  petits  cristaux  transparents,  facilement  reconnaissables  au  mi- 
croscope pour  des  prismes  rhomboïdaux  droits,  agissant  régulièrement 
sur  la  lumière  polarisée,  puisque  deux  lignes  neutres  sont  dirigées  sui- 
vant les  deux  diagonales  du  rhombe. 

Ces  prismes  sont  appliqués  sur  le  verre  par  leur  base  et  ne  portent 
aucune  modification.  On  sait  que  cette  forme  primitive  est  propre  à  la 
baryte  sulfatée  de  certains  gisements,  où  elle  accompagne  aussi  des 
carbonates. 

Les  cristaux,  formés  dans  les  dissolutions  chlorhydriques,  sont  plus 
volumineux  et  aussi  un  peu  plus  compliqués. 
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On  n'a  pas  observé  de  dissolution  sensible  du  sulfate  de  baryte  dans 
Teau  pure  ou  dans  les  sulfures  alcalins. 


FLUORURES. 

cnuMix  nnmtée.  —  La  chaux  fluatée  se  rencontre  dans  plusieurs 
classes  différentes  de  gtlcs  métallifères;  on  la  trouve  en  beaux  cristaux 
dans  beaucoup  de  filons  concrétionnés. 

Du  fluorure  de  calcium,  récemment  précipité  et  gélatineux,  a  été 
enfermé  dans  un  tube  de  verre  avec  une  dissolution  de  bicarbonate 
alcalin,  et  une  ampoule  renfermant  une  quantité  d'acide  chlorhydrique 
insuffisante  pour  décomposer  tout  le  carbonate.  Le  tube  a  été  chauffé 
k  250  degrés  environ  pendant  soixante  heures.  Le  fluorure  de  calcium, 
en  présence  de  cette  dissolution  sursaturée  d'acide  carbonique,  s'était 
transformé  en  un  sable  blanc  qui  paraît,  sous  le  microscope,  composé 
de  petits  cubo-octaèdres  transparents,  mais  sans  aucune  action  sur  la 
lumière  polarisée. 

SULFURES. 

Les  sulfures  métalliques,  cristallisés  ou  concrétionnés,  se  rencontrent 
très-communément  dans  les  filons.  Plusieurs  d'entre  eux  se  préparent 
facilement  par  voie  humide,  mais  il  en  est  un  plus  grand  nombre  qui 
n'ont  pas  encore  été  obtenus  de  cette  manière. 

Us  ont  presque  tous  été  formés,  par  double  décomposition,  à  une  haute 
température,  d'un  sel  métallique  soluble  et  d'un  sulfure  alcalin  plus  ou 
moins  sulfuré.  On  enfermait  une  dissolution  de  ce  dernier,  dans  un  tube 
vide  d'air,  avec  une  ampoule  contenant  le  sel  métallique  et  une  bulle 
de  gaz.  Lorsque  la  double  décomposition  précipitait  du  soufre  en  excès, 
il  fondait  en  petits  globules  et  se  séparait  facilement. 

Tous  les  sulfures  qu'on  obtient  ainsi,  tous  ceux  qu'on  prépare  dans  les 
laboratoires  par  les  moyens  ordinaires,  sont  amorphes;  et  jusqu'ici  on 
ne  leur  connaît  guère  de  dissolvant. 

Béalffar.  AsS'.  -—  Le  réalgar  naturel  paraît  être  quelquefois  un  pro- 
duit sublimé  des  émanations  volcaniques,  mais  on  le  trouve  également 
en  cristaux  volumineux  dans  certains  gîtes  concrétionnés. 

Le  réalgar  artificiel  est  fabriqué  par  voie  sèche,  et  obtenu  ainsi  en 
masses  amorphes  rouges,  quelquefois  opaques,  quelquefois  vitreuses, 
contenant  souvent  un  excès  de  soufre. 

On  a  chauffé  à  150  degrés  environ,  dans  des  tubes  scellés  k  la  lampe, 
du  réalgar  artificiel  réduit  en  poudre  avec  une  dissolution  de  bicarbonate 
de  soude  ;  la  dissolution  du  réalgar  se  fait  complètement  et  dépose,  sur 
les  parois  des  tubes,  des  cristaux  qui  atteignent  souvent  1/4  de  milli- 
mètre de  diamètre  :  il  se  forme  ensuite  un  précipité  jaune-orange,  pul- 
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vérulent,  qui  paraît  être  ua  mélange  de  réalgar  et  d'orpiment,  et  qu'il 
est  très-facile  de  séparer  des  cristaux  par  lévigation. 

Ces  cristaux  ont  la  composition  du  réalgar. 

Vorpiment  As^S',  traité  comme  le  réalgar,  abandonne  quelquefois  des 
cristaux  de  réalgar  très-nets  et  tout  aussi  volumineux  que  les  précédents. 
Cette  réaction  parait  dépendre  d'une  certaine  température  et  du  degré 
particulier  de  concentration  de  la  solution  alcaline  ;  il  se  forme  probable- 
ment, dans  ce  cas,  du  sulfo-arséniate. 

Il  suffira  de  rapprocher  ces  expériences  sur  le  réalgar  des  expériences 
citées  antérieurement  sur  l'arsenic  métallique  pour  voir  quelle  peut  être 
l'influence  de  la  température,  de  la  proportion  relative  des  réactifs  et  de 
leur  concentration.  Chacune  de  ces  circonstances  mériterait  un  examen 
particulier. 

Antimoine  snlftaré:  Sb^S^.  —  L'antimoine  sulfuré  remplit  à  lui 
seul  certains  filons  où  il  n'est  guère  associé  qu'avec  du  quartz;  il  accom- 
pagne aussi  accidentellement  d'autres  minéraux  métalliques,  et  princi- 
palement des  antimonio-sulfures. 

Il  n'est  obtenu  artificiellement  par  voie  humide  qu'à  l'état  d'hy- 
drate et  il  est  inutile  de  rappeler  ici  la  manière  dont  il  se  comporte 
avec  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins.  Avec  certaines  conditions  de 
pression  et  de  température,  ces  réactions  sont  complètement  inter- 
verties. 

Le  sulfure  d'antimoine  hydraté  perd  dans  l'eau  pure  son  eau  de  com- 
binaison à  300  degrés  environ,  et  prend  une  couleur  grise  et  l'aspect 
métalloïde  ;  mais  quand  on  le  produit  ainsi,  on  ne  l'obtient  jamais  par- 
faitement cristallisé. 

On  a  chauffé  à  250  degrés  environ,  dans  des  tubes  de  verre  scellés  à 
la  lampe,  du  sulfure  d'antimoine  avec  une  dissolution  de  bicarbonate 
de  soude.  La  dissolution  était  complète  et  de  couleur  verdÀtre  :  elle  a 
déposé  sur  les  parois  du  tube  une  croûte  cristalline  grise,  à  l'éclat  mé- 
tallique, hérissée  de  longues  aiguilles  groupées  sous  forme  de  houppes, 
ou  entre-croisées  dans  tous  les  sens. 

Si  l'on  traite  de  la  môme  manière  le  soufre  doré  Sb'S*,  on  obtient  un 
résultat  semblable;  mais  du  soufre  pulvérulent  se  dépose  en  même 
temps  que  les  cristaux  métalloïdes,  et  il  faut  les  en  débarrasser  par  lé- 
vigation. 

Ces  cristaux  ne  sont  autre  chose  que  l'antimoine  sulfuré  Sb^S',  de 
môme  forme  que  le  sulfure  naturel,  avec  la  môme  couleur  et  le  môme 
éclat.  On  distingue  très-nettement,  sous  le  microscope,  des  prismes 
très-déliés,  très-brillants,  de  plus  de  1  millimètre  de  longueur,  striés 
longitudinalement  comme  les  cristaux  naturels  :  ils  sont  d'ailleurs  asso- 
ciés absolument  comme  les  cristaux  aciculaires  naturels,  et  chaque  par- 
celle de  produit  artificiel,  convenablement  grossie,  est  une  image  par- 
faite des  groupes  naturels. 
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Antimoine  oxysnlfiiré.  âSb*S<-|-Sb^O'.  —  L'action  du  bicarbo- 
nate de  soude  sur  le  sulfure  d'antimoine  varie  avec  l'état  de  concentra- 
tion des  liqueurs  et  la  proportion  relative  des  matières  réagissantes. 

Lorsque  la  dissolution  alcaline  est  en  excès,  trop  concentrée,  oo 
lorsqu'elle  contient  un  peu  de  carbonate  neutre,  la  dissolution  du  sul- 
fure d'antimoine  est  peu  colorée  ;  on  obtient  alors  peu  ou  point  de  sulfure 
en  cristaux,  et  il  se  produit  presque  immédiatement  un  dépAt  pulvéru- 
lent, dense  et  d'un  rouge  brique,  qui  cesse  d'ailleurs  très-Tite  de  se 
former,  avant  même  que  la  température  soit  descendue  à  120  ou  140  de- 
grés. 

Ce  dépôt  ne  ressemble  en  rien  au  kermès  floconneux  et  brun  des 
pharmacies,  mais  paraît  identique  à  la  variété  d'oxysulfure  naturel  qui 
saupoudre  souvent  d'un  enduit  rouge,  pulvérulent,  les  cristaux  d'anti- 
moine sulfuré. 

Le  précipité  rouge  artificiel  ne  se  montre  pas  cristallin  sous  le  micro- 
scope. S'il  a  été  desséché  à  25  ou  30  degrés,  il  n'abandonne  pas  d'eau, 
même  lorsqu'on  le  fond  ;  et  lorsqu'il  a  été  bien  lavé,  il  ne  contient  pas 
d'alcali.  Mais  il  cède  de  l'oxyde  d'antimoine  à  l'acide  chlorhydriquefaible 
ou  au  tartrate  de  potasse. 

Le  microscope  fait  voir  que  ce  précipité  rouge  naturel  est  mélangé 
d'un  peu  de  soufre  pulvérulent  et  de  petites  aiguilles  cristallines  d'anti- 
moine sulfuré  dont  il  ne  peut  pas  être  débarrassé  complètement.  Le 
produit  naturel  pulvérulent  ne  se  montre  guère  plus  homogène. 

Bismntli  sulfuré.  Bî'S'.  —  Du  sulfure  de  bismuth,  obtenu  par  voie 
humide  et  mis  en  digestion  dans  une  dissolution  de  bicarbonate  de 
soude  à  200  degrés  environ,  ne  se  dissout  pas  sensiblement;  il  se  dis- 
sout, au  contraire^  dans  un  sulfure  alcalin  et  cristallise  sur  les  parois  des 
tubes  en  une  masse  grise  et  spongieuse  qui  se  montre^  sous  la  loupe,  com- 
posée de  filaments  feutrés  et  hérissée  de  petits  cristaux  aciculaires.  Ces 
derniers  ont  un  éclat  métallique  assez  vif,  une  couleur  grise  plus  sombre 
que  celle  des  cristaux  d'antimoine  sulfuré  dont  ils  se  rapprochent  d'ail- 
leurs par  les  caractères  de  similitude  qui  suivent  ordinairement  l'iso- 
morphisme. 

Pyrite.  FeS'.  —  Le  persulfure  de  fer  est  très-répandu  dans  toutes 
les  formations  géologiques;  on  le  trouve  dans  les  filons,  soit  concrétionné, 
soit  cristallisé,  à  l'état  de  pyrite  jaune  ou  de  pyrite  blanche;  on  n'a  jamais 
obtenu  jusqu'ici  par  voie  humide  que  des  composés  mal  déterminés  et 
très-altérables. 

On  a  produit  par  double  décomposition  la  pyrite  de  fer  FeS*  k  l'état 
de  poussière  noire,  amorphe,  s'appliquant  quelquefois,  en  enduit  métal- 
loïde jaune,  sur  les  parois  des  tubes  de  verre,  inaltérable  à  l'air  sec,  inat- 
taquable par  l'acide  chlorhydrique,  facilement  combustible.  Du  bisulfure 
de  fer,  préparé  ainsi  depuis  plus  de  deux  années,  et  exposé  à  l'air,  n'a 
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éprouvé  aucune  modification,  malgré  son  état  de  division  moléculaire. 
Il  est  donc  très-probable  que  ce  produit  correspond  à  la  pyrite  jaune.  Le 
bisulfure  de  fer,  formé  à  la  température  ordinaire  par  la  réaction  lente 
des  sulfates  sur  les  matières  organiques  en  décomposition,  s'effleurit  au 
contraire  assez  rapidement,  et  parait  être  une  pyrite  blanche,  peut-être 
aussi  une  combinaison  en  proportions  variables. 

Lorsqu'on  fait  réagir  de  la  môme  manière  le  protosulfure  de  sodium 
sur  les  sels  de  fer,  on  obtient  un  composé  plus  stable  que  le  produit  cor- 
respondant de  la  double  décomposition  ordinaire.  Avec  un  mélange  de 
prolosulfure  et  de  deutosulfure  alcalin,  on  obtiendrait  peut-être  des  de- 
grés de  sulfuration  intermédiaires. 


lanèse  «nlfaré.  MnS.  —  Le  manganèse  sulfuré  est  un  miné* 
rai  rare,  toujours  associé  à  du  carbonate;  on  ne  le  trouve  jamais  en 
cristaux,  rarement  môme  en  masses  cristallines.  On  l'obtient  toujours, 
par  voie  humide,  à  Tétat  d'hydrate. 

Il  a  été  produit,  par  double  décomposition,  sous  forme  d'une  pous- 
sière d'un  noir  verdâtre,  amorphe,  s'appliquant  quelquefois,  comme  un 
enduit  d'un  gris  d'acier,  sur  les  parois  du  verre.  Un  peu  altérable  à  l'air 
humide,  il  parait  inaltérable  à  l'air  sec.  On  prépare  ce  sulfure  avec  un 
protosulfure  alcalin.  Si  ce  dernier  contient  un  excès  de  soufre,  le  pro- 
duit est  souillé  de  bisulfure  de  manganèse  ;  s'il  contenait  un  excès 
d'alcali,  le  produit  serait  souillé  d'oxyde.  Un  persulfure  alcalin,  mélangé 
d'un  excès  de  carbonate  alcalin,  ne  donne  que  du  protosulfure  de  manga- 
nèse, mélangé  lui-môme  de  carbonate  comme  le  minéral  naturel. 

Haoérlte.  MnS'.  —  On  a  trouvé  dans  la  nature  le  bisulfure  de  man- 
ganèse MnS',  en  cristaux  octaédriques  dont  les  fragments  minces  sont 
rouges  et  transparents  et  la  poussière  rouge  ;  on  lui  a  donné  le  nom  de 
hauérite.  Ce  deutosulfure  a  pu  être  obtenu  en  poussière  rouge-brique 
amorphe,  s'appliquant  quelquefois,  comme  un  enduit  rouge  transparent 
sur  les  parois  des  tubes  en  verre  :  il  est  à  peine  altérable  à  l'air  lorsqu'il 
est  mouillé,  inaltérable  lorsqu'il  est  sec.  Il  s'obtient  comme  le  précé- 
dent, mais  avec  un  persulfure  alcalin. 

CJolMlt  tMilftaré.  Co^S^.  —  On  trouve  dans  la  nature  le  sulfure  de 
cobalt  cristallisé:  il  a  été  obtenu,  à  160  degrés^  au  moyen  du  chlorure  de 
cobalt  et  du  persulfure  de  potassium,  en  poussière  amorphe,  d'un  gris 
noir,  inaltérable  à  l'air  sec. 

Mickel  «altaré.  —  Protosulfure,  NiS.  —  On  trouve  dans  la  nature 
le  protosulfure  de  nickel  en  filaments  cristallisés.  Il  a  été  obtenu  artifi- 
ciellement à  l'état  de  poussière  d'un  gris  noir,  amorphe,  inaltérable  à 
l'air  sec,  s'appliquant  sur  les  parois  du  tube  en  un  enduit  jaune  métal- 
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lo!de.  On  le  produit  ainsi,  soit  par  double  décomposition  du  chlorure  de 
nickel  et  du  protosulfure  de  potassium,  soit  par  double  décomposition 
du  chlorure  de  nickel  et  du  polysulfure  de  potassium,  mais  en  présence 
d'un  excès  de  bicarbonate  alcalin. 

Sulfure.  Ni*S*.  —  Ce  sulfure  n'a  pas  été  trouvé  isolé  dans  la  nature  ;  il 
parait  être  quelquefois  en  union  isomorphique  avec  le  sulfure  de  cobalt: 
il  a  été  obtenu  à  160  degrés  avec  le  chlorure  de  nickel  et  le  persulfure 
de  potassium. 

Ce  sulfure,  comme  celui  de  cobalt,  parait  correspondre  à  la  pyrite  ma- 
gnétique. 

Blende.  ZnS.  —  La  blende  se  trouve,  dans  la  nature,  très-bien  cristal- 
lisée et  concrélionnée.  On  n'obtient,  par  voie  humide,  le  sulfure  de  zinc 
qu'à  l'état  d'hydrale  :  le  sulfure  anhydre  a  été  obtenu  à  i75  degrés  sous 
forme  d'une  poussière  blanche,  amorphe;  inaltérable  à  l'air  sec.  Ce 
sulfure  a  la  composition  de  la  blende,  quel  que  soit  l'état  de  sulfuration 
du  sulfure  alcalin. 

Cuivre  «alftaré.  Gu^S.  —  Le  sulfure  de  cuivre  se  trouve  dans  la 
nature,  quelquefois  cristallisé,  plus  ordinairement  en  masses  amorphes. 
Quand  on  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  par  des  sulfures  alcalins 
les  sels  de  cuivre  correspondants  à  l'oxyde  GuO,  on  obtient  le  sulfure 
correspondant,  ou  même  des  degrés  de  sulfuration  supérieurs.  Mais,  si 
cette  précipitation  se  fait  en  présence  d'un  excès  de  bicarbonate  alcalin, 
à  200  degrés  environ  de  température,  on  produit  le  sulfure  Gu*S.  C'est 
une  poussière  noire  et  amorphe,  inaltérable  à  l'air,  inattaquable  par 
l'acide  chlorhydrique. 

Pyrite  calvreose.  Cu*S,Fe'*S'.  — La  pyrite  cuivreuse  se  trouve 
cristallisée,  mais  bien  plus  habituellement  en  masses  amorphes;  des 
nodules  de  ce  genre  se  rencontrent  très-fréquemment  au  milieu  du  fer 
carbonate. 

Si  l'on  met  en  présence,  à  250  degrés  environ  :  i*  un  mélange  de  pro- 
tochlorure de  fer  et  de  chlorure  de  cuivre  à  peu  près  dans  les  proportions 
convenables;  2®  une  dissolution  de  persulfure  de  sodium  en  quantité 
insuffisante  pour  décomposer  les  chlorures;  3*  un  grand  excès  de  bicar- 
bonate de  soude,  on  obtient  un  précipité  noir,  mélangé  de  carbonates 
de  fer  et  de  cuivre,  qui  peut  être  enlevé  au  moyen  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Il  reste  alors  une  poudre  noire,  amorphe,  inaltérable  à  Tair,  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique,  et  qui  s'applique  souvent  sur  les  parois  des 
tubes  comme  un  enduit  métallique  d'un  jaune  foncé.  Cette  pellicule, 
exposée  à  l'air,  s'irise  très-rapidement. 

Tant  que  le  sulfure  alcalin  est  en  quantité  insuffisante  pour  décompo- 
ser la  totalité  des  sels  de  fer  et  de  cuivre,  le  précipité  noir  présente  la 
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composition  de  la  pyrite  cuivreuse,  môme  quand  la  proportion  relative 
de  ces  sels  varie  dans  des  limites  assez  étendues. 

Tous  les  sulfures,  ceux  des  laboratoires  et  ceux  qui  résultent  ainsi 
d'une  double  décomposition  brusque,  sont  amorphes.  Ils  ne  prennent 
môme  la  couleur  métalloïde  qui  leur  est  propre  qu'en  s'appliquant  sur 
les  parois  destubesde  verre.  On  les  trouve  cependant  cristallisés  dans  la 
nature;  il  faut  donc  qu'ils  se  soient  formés  très-lentement  et  qu'ils  aient 
subi  l'action  d'un  dissolvant. 

L'acide  sulfhydrique  paraît  être  ce  dissolvant  dans  certaines  conditions 
de  température  et  de  pression.  On  est,  en  effet,  parvenu  à  en  faire  cris- 
talliser quelques-uns  au  moyen  de  ce  gaz;  mais  l'expérience  présente  des 
difficultés  et  l'on  ne  peut  opérer  que  sur  de  très-petites  quantités  de  ma- 
tière. 

L'acide  sulfhydrique.  en  effet,  n'est  pas  très-soluble  dans  l'eau  et  sur- 
tout n*a  par  lui-môme  qu'un  pouvoir  dissolvant  très-faible.  Celte  faculté 
paraît,  il  est  vrai,  s'accroître  notablement  avec  la  température;  mais 
il  faut  alors  une  grande  augmentation  de  pression  pour  retenir  le  gaz  uni 
au  liquide. 

On  ne  pouvait  sceller  à  la  lampe  sans  certaines  précautions  un  tube  de 
verre  contenant  une  dissolution  de  gaz  chargée  sous  une  pression  de  4  à 
6  atmosphères. 

Avant  donc  de  saturer  le  liquide  et  après  l'avoir  introduit  dans  le  tube 
avec  quelques  parcelles  de  sulfure,  on  étirait  ce  tube  en  ménageant, 
entre  deux  étranglements  consécutifs,  un  renflement  où  se  trouvait 
logée  librement  une  boule  de  cire  ou  de  mastic.  La  saturation  s'obtenait 
au  moyen  d'une  petite  pompe  foulante  ;  puis  on  fondait  le  mastic,  et, 
d'un  coup  de  piston,  on  poussait  cette  matière  liquéfiée  jusqu'à  la  partie 
évasée  en  entonnoir  vers  l'intérieur  du  tube.  Une  fois  solidifiée,  la  cire 
bouche  hermétiquement  l'orifice  et  ne  saurait  ôtre  expulsée  au  dehors 
par  la  pression  intérieure  à  cause  de  sa  forme  conique.  On  peut  donc, 
sans  difficulté,  fermer,  au  chalumeau,  la  partie  effilée.  Cette  manœuvre 
est,  d'ailleurs,  longue  et  pénible,  parce  que  la  saturation  se  fait  mal, 
même  en  agilant  continuellement  le  liquide. 

Lorsque  la  présence  du  soufre  en  excès  n'a  pas  d'influence  nuisible,  il 
est  plus  simple  d'avoir  recours  à  la  méthode  suivante. 

Dans  un  tube  de  verre  épais  et  étroit,  presque  plein  d'eau  bouillie 
froide,  on  introduisait  quelques  parcelles  du  sulfure  métallique  et  de 
bisulfure  d'hydrogène  ;  le  tube  vide  d'air  était  ensuite  scellé.  La  décom- 
position du  sulfure  ne  tarde  pas  à  donner  une  dissolution  plus  ou  moins 
chargée  d'acide  sullliydrique  en  môme  temps  qu'un  dépôt  de  soufre. 

Les  tubes,  chargés  par  l'une  ou  l'autre  méthode,  sont  exposés  à  la  cha- 
leur, et  le  sulfure  dissous,  au  moins  partiellement,  se  retrouvait  avec  un 
aspect  plus  ou  moins  cristallin. 

On  a  réussi  à  faire  cristalliser  ainsi  la  blende  et  la  galène  qui  parais- 
sent assez  solubles  ;  la  pyrile  de  fer  et  la  pyrite  cuivreuse  se  montrent 
1'.  co 
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plus  rebelles  :  elles  sont  obtenues  iiourtant  en  poudre  grenue  et  avec  leur 
couleur  métalloïde.  Les  résultats  n'étaient  pas  bien  concluants  avec  les 
sulfures  d'argent  et  de  cuivre.  On  n'a  pas,  il  est  vrai,  poussé  bien  loin 
des  expériences  très-rebutanles,  et  les  premières  tentatives  ont  pani 
prouver  suffisamment  le  pouvoir  dissolvant  de  Tacide  chlorhydrique. 

La  chaleur  semble  dégager  avec  force  le  gaz  de  sa  dissolution  ;  car  od 
est  exposé  à  de  violentes  explosions  :  il  différerait  donc  de  l'acide  car- 
bonique, et  parce  qu'il  dissout  moins  facilement  les  sulfures  que  ce  der- 
nier ne  dissout  les  carbonates,  et  parce  qu'il  serait  moins  soluble  dans 
l'eau  quand  la  température  s'élève,  de  sorte  que,  à  chaleur  égale,  ses 
dissolutions  prendraient  des  tensions  plus  fortes. 

Cette  double  différence  expliquerait  assez  bien  la  concentration  des 
sulfures  en  profondeur  dans  tous  les  gîtes  métallifères  et  l'accumulation 
des  carbonates  vers  leur  partie  supérieure,  puisque,  la  faculté  dissolvante 
des  eaux  chaudes  saturées  des  deux  gaz  diminuant  inégalement  sous  one 
pression  hydrostatique  décroissante,  les  matières  dissoutes  devraient  se 
précipiter  successivement,  les  sulfures  avant  les  carbonates. 

ARSéNIOSCJLFURBS  ET  ANTIMONIOSCLFDRES. 

Les  sulfures  d'arsenic,  d'antimoine,  de  bismuth,  forment  avec  divers 
sulfures  métalliques  des  combinaisons  variées,  et  beaucoup  de  filons  en 
sont  remplis.  Les  travaux  de  Berzelius  sur  les  sulfosels  ont  jeté  un  grand 
jour  sur  la  nature  môme  de  cette  classe  de  composés  ;  mais  ceux  qu'il  a 
obtenus,  ne  se  sont  pas  jusqu'ici  rencontrés  dans  la  nature,  et  ceux  qu'elle 
nous  offre,  n'ont  jamais  été  reproduits  artificiellement;  ils  ont  donc  dû 
prendre  naissance  dans  des  conditions  toutes  spéciales. 

Hlsplekel.  FeAs'+FeS*.  — Le  mispickel  est  très-commun  dans  cer- 
tains gîtes  métallifères  qui  n'appartiennent  probablement  pas  à  la  classe 
des  filons  concrétionnés.  On  le  rencontre  pourtant  dans  ces  derniers, 
associé,  par  exemple,  à  du  fer  carbonate  ou  à  de  la  dolomie.  Le  mispic- 
kel est  quelquefois  cristallisé,  plus  habituellement  en  masses  amorphes, 
à  cassure  grenue.  Il  peut  être  reproduit  artificiellement  de  la  manière 
suivante  : 

En  précipitant  un  sel  de  fer  par  du  sulfo-arsénite  de  soude  en  pré- 
sence d'un  grand  excès  de  bicarbonate  de  soude,  à  des  températures 
comprises  entre  300  et  350  degrés,  ou  en  faisant  réagir  dans  les  mômes 
circonstances  un  grand  excès  de  bicarbonate  sur  du  sulfo-arsénite  de  fer 
tout  formé,  on  obtient  un  produit  d'un  gris  noir  qui  peut  ôtre  lavé  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  puis  avec  de  l'ammoniaque  ;  il  se  présente 
alors  comme  une  poudre  d'un  gris  de  fer,  grenue,  sans  formes  cris- 
tallines distinctes,  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique  môme  con- 
centré ,  laissant  volatiliser  un  peu  de  sulfure  d'arsenic  quand  on 
la  chauffe  dans  un  tube  de  verre  fermé,  et  donnant  au  chalumeau 
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toutes  les  réactions  du  mispickel  naturel  dont  elle  a  la  composition. 
On  a  d'ailleurs  obtenu  deux  fois,  accidentellement,  de  petits  cristaux. 
Le  verre  est  fortement  attaqué  dans  celte  expérience,  et  Tarsénio-sulfure 
a  cristallisé,  dans  le  réseau  de  silice,  sous  les  écailles  détachées. 


ABGENT  BOUGE. 

On  trouve  dans  la  nature  les  deux  composés  isomorphes  Ag*S^,AsS' 
et  .Ag^S^^.Sb^S*  connus  l'un  et  l'autre  sous  le  nom  à' argent  rouge.  Ils  peu- 
vent probablement  s'unir  en  toutes  proportions  :  le  second  se  rencontre 
cependant  exempt  de  tout  mélange.  Tous  deux  sont  en  masses  ou  en 
cristaux,  souvent  transparents,  avec  une  couleur  rouge,  plus  ou  moins 
foncée,  ordinairement  plus  claire  pour  l'argent  rouge  arsenical;  la  pous- 
sière est  encore  plus  pÀle.  Les  cristaux  présentent  en  outre  un  éclat 
adamantin,  presque  métallique,  tout  à  fait  caractéristique. 

Argent  rou^e  arsentcia.  Ag^S^,AsS^.  —  L'argent  rouge  arsenical 
a  été  obtenu  en  décomposant,  à  des  températures  comprises  entre 
250  et  350  degrés,  un  sel  d'argent  par  un  sulfo-arsénite  alcalin  en  disso- 
lution dans  un  excès  de  bicarbonate  de  soude  ;  ou  plus  simplement,  en  • 
faisant  réagir,  aux  mêmes  températures,  une  dissolution  de  bicarbo- 
nate de  soude  sur  le  sulfo-arsénite  d'argent  obtenu  préalablement,  par 
double  décomposition,  à  la  température  ordinaire.  L'élément  électro- 
négatif en  excès  entre  en  combinaison  avec  l'alcali,  et  on  obtient  ainsi 
un  sable  rouge&tre,  très-fin  et  brillant.  La  présence  d'un  petit  excès  de 
sulfo-arsénite  de  soude  parait  favoriser  la  tendance  à  l'état  cristallin. 

Ce  sable  se  sépare  facilement,  par  lévigation,  du  soufre,  du  sulfure 
d'arsenic  dont  il  pourrait  être  souillé  accidentellement,  et  aussi  d'une 
matière  brune,  floconneuse,  amorphe,  qui  contient  de  l'argent,  du  sou- 
fre et  de  l'arsenic. 

Le  résidu  ainsi  purifié  se  compose  uniquement  de  cristaux  transpa- 
rents, rouges,  agissant  sur  la  lumière  polarisée,  et  qui  donnent  sous  le 
pilon  une  poussière  rouge  clair  ;  ils  possèdent  le  même  éclat,  qui  devient 
surtout  très-frappant  lorsqu'on  éclaire  le  porte-objet  du  microscope, 
comme  pour  l'examen  des  corps  opaques. 

Les  cristaux  isolés  sont  très-nets,  mais  leur  forme  parait  assez  com- 
plexe; plusieurs  faces  sont  partiellement  striées.  Ceux  qui  se  sont  dé- 
veloppés au  milieu  du  réseau  siliceux,  sous  les  écailles  détachées  du 
verre,  paraissent  affecter  la  forme  de  scalénoèdres,  striés  en  zigzag  pa- 
rallèlement aux  arêtes  latérales  de  l'hexagone.  L'argent  rouge  naturel 
montre  très-communément  cette  forme  et  ces  stries  caractéristiques,  et 
on  verra  plus  loin  que  les  cristaux  d'argent  rouge  antimonial  ont  les 
mêmes  formes,  plus  faciles  à  définir,  parce  qu'ils  sont  plus  volumi- 
neux. 
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L'argent  rouge  arsenical  artificiel  a  exactement  la  même  composition 
que  le  produit  naturel. 

Argent  roage  antimoiilal.  Ag^S^ySb'S^.  —  On  a  préparé  Targcnt 
rouge  antimonial  comme  l'argent  rouge  arsenical,  mais  indifféremment 
avec  un  sulfo-antimonite  ou  un  sulfo-antimoniate,  puisqu'on  a  vu  précé- 
demment que  le  sulfo-antimoniate  peut  être  lui-même  désulfuré  par  un 
excès  de  bicarbonate  de  sonde.  L'argent  rouge  antimonial,  obtenu  ainsi, 
est  à  Tétat  de  sable  presque  noir,  à  gros  grains,  très-éclatant.  La  pré- 
sence d'un  petit  excès  de  sulfosel  de  soude  paratt  favoriser  sa  tendance  à 
l'élat  cristallin,  bien  plus  prononcée  d'ailleurs  que  celle  de  l'argent 
rouge  arsenical. 

On  purifie  de  môme  ce  sable,  par  lévigation,  du  soufre,  du  sulfure  d'an- 
timoine et  du  précipité  floconneux  amorphe  avec  lesquels  il  peut  être 
mélangé.  Ce  dernier  est  moins  abondant  que  dans  la  préparation  de 
l'argent  rouge  arsenical.  Il  faut  enfin  trier  à  la  loupe  quelques  aiguilles 
d'antimoine  sulfuré  cristallisé,  trop  lourdes  pour  être  entraînées  par  le 
lavage. 

Le  résidu  se  compose  de  cristaux  éclatants,  bien  reconnaissables  au 
moyen  d'une  forte  loupe,  transparents,  agissant  sur  la  lumière  polarisée, 
de  couleur  rouge,  qui  donnent,  sous  le  pilon,  une  poussière  rouge,  de 
nuance  plus  claire  :  ils  se  comportent  au  chalumeau  comme  le  produit 
naturel,  et  possèdent  le  même  éclat  caractéristique.  La  forme  des  cris- 
taux isolés  est  assez  complexe;  mais  le  plus  grand  nombre  affecte  la 
forme  du  scalénoèdre,  dont  les  faces  sont  fortement  striées  parallèle- 
ment aux  arêtes  du  môme  hexagone,  et  les  sommets  fortement  tronqués 
par  l'équiaxe. 

Les  cristaux,  qui  se  sont  développés  sous  les  écailles  détachées  du 
verre,  dans  le  réseau  siliceux,  ont  une  forme  plus  simple  ;  ce  sont  géné- 
ralement des  scalénoèdres  complets,  striés  sur  leurs  faces  parallèle- 
ment aux  arêtes  de  l'hexagone  en  zigzag.  Toutes  ces  formes  sont  très- 
habituelles  à  l'argent  rouge  naturel,  et  les  stries  elles-mêmes  constituent 
encore  un  nouveau  caractère  de  ressemblance.  Comme  les  aspérités 
d'une  paroi  rugueuse  pouvaient  être  favorables  à  la  cristallisation,  et  que 
l'argent  rouge  naturel  est  souvent  adhérent  à  une  gangue  de  chaux 
carbonatée,  on  a  introduit  dans  les  tubes  de  verre  de  petits  fragments 
de  marbre  blanc,  saccharoïde,  qui  se  sont  recouverts,  en  effet,  de  quel- 
ques cristaux  d'argent  rouge;  ceux-ci  ne  présentaient  d'ailleurs  rien  de 
particulier,  ni  dans  leur  forme,  ni  dans  leur  volume. 

On  remarquera  que  les  cristaux  d'argent  rouge  antimonial  se  dévelop- 
pent bien  plus  facilement  que  les  cristaux  d'argent  rouge  arsenic-al  ;  aussi 
paraissent-ils  beaucoup  plus  communs  dans  les  filons. 
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MÉTHODE  DE  DUROCHER. 

'  PRODIXTION   DE  SULFURES  vAtALLIQUES  ET  AUTRES  COMPOSÉS    PAU    DES 
GOURANTS  DE  VAPEURS. 

Les  recherches  de  Durocher  avaient  pour  but  de  réaliser  la  produclion 
des  sulfures  métalliques  et  autres  composés  par  des  courants  de  vapeurs; 
elles  ont  été  couronnées  d'un  plein  succès  :  en  faisant  arriver  dans 
des  tubes  de  verre,  chauffés  à  des  températures,  variables  de  100  degrés 
au  rouge  sombre,  des  courants  de  gaz  et  de  vapeurs  métalliques  (ordi- 
nairement de  chlorures,  mais  quelquefois  aussi  d'autres  composés),  on 
a  obtenu  de  très-beaux  cristaux  des  divers  métaux  contenus  dans  les 
gîtes  métallifères.  D'ailleurs,  il  est  des  cas  où  des  cristallisations  se  pro- 
duisent par  la  réaction  des  gaz  sur  des  substances  se  trouvant,  non-seule- 
ment à  l'état  de  vapeur,  mais  aussi  sous  forme  liquide  ou  solide,  et 
quelquefois  on  peut  obtenir  la  même  espèce  sous  plusieurs  formes' 
secondaires. 

Les  produits  artificiels  obtenus  appartiennent  aux  mêmes  systèmes 
cristallins  que  les  substances  naturelles;  ils  offrent  la  même  couleur,  le 
même  éclat  ;  leurs  caractères  sont  tellement  semblables  que,  souvent,  on 
pourrait  les  confondre  :  ils  adhèrent  à  la  surface  du  verre  ou  des  frag- 
ments de  quartz  placés  à  dessein,  de  même  que  les  minerais  adhèrent 
aux  gangues  ou  aux  roches  encaissantes  des  filons.  La  ressemblance  des 
substances  naturelles  avec  celles  obtenues  artificiellement,  soit  par  des 
vapeurs  comme  dans  les  expériences  de  Durocher,  soit  par  voie  hu- 
mide, comme  dans  celles  de  M.  de  Sénarmont,  démontre  que  la  nature 
a  pu  employer  divers  procédés  pour  arriver  à  des  résultats  identiques. 
D'ailleurs,  on  a  pu,  au  moyen  des  vapeurs,  produire  sous  forme  de  cris- 
taux plusieurs  minéraux  que,  par  voie  humide,  on  n'a  encore  pu 
obtenir  qu'à  l'état  amorphe,  comme  les  sulfures  de  fer,  de  zinc,  de  cui- 
vre, etc. 

Presque  toutes  les  substances  obtenues  sont  cristallisées;  leur  forma- 
lion  a  lieu  à  des  températures  généralement  peu  élevées,  dans  des  con- 
ditions très-simples  et  ordinairement  sans  nécessité  dépression  :  l'hy- 
drogène sulfuré,  qui  ne  décompose  point  les  dissolutions  de  fer,  de  zinc, 
etc.,  change  très- facilement  en  sulfures,  les  chlorures  de  ces  métaux, 
lorsqu'ils  sont  à  l'état  de  vapeur.  Ainsi,  on  a  pu  obtenir  de  la  blende  et 
de  la  pyrite  de  fer  cristallisées,  la  première  en  tétraèdres  ordinairement 
modifiés,  translucides,  d'un  gris  clair  et  d'un  gris  jaunâtre,  comme  la 
blende  pure  ;  la  seconde  offre  des  tdntes  diverses,  jaune,  brune,  bronzée  ; 
mais  elle  contient  moins  de  soufre  que  le  bisulfure  naturel  :  aussi  elle 
est  douée  du  magnétisme,  et  les  cristaux  qui  ont  été  obtenus,  se  rappor- 
tent è  la  forme  hexaédrique  de  la  pyrite  magnétique  naturelle.  Parmi  les 
autres  sulfures  qui  ont  été  produits,  nous  citerons  la  galène  en  lames  cu- 
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biques,  le  sulfure  de  cuivre  en  tables  hexagonales,  le  sulfure  d'argent,  le 
sulfure  de  bismuth  et  le  sulfure  d'antimoine  :  il  y  a  des  cristaux  de  ce 
dernier  (en  prisme  rhomboïdal  modifié)  qui  ont  plus  de  i/2  centimètre 
de  longueur  sur  i/2  millimètre  de  largeur,  et  qu'il  est  presque  io^pos- 
sible  de  distinguer  du  sulfure  naturel  (stibine),  à  cause  de  leur  grande 
similitude. 

Eu  faisant  intervenir  à  la  fois  plusieurs  courants  de  vapeurs,  on  a  pu 
produire  des  sulfures  multiples,  contenant  de  Tantimoine  ou  de  l'arsenic; 
par  exemple  le  cuivre  gris  antimonifère,  sous  forme  tétraédrique,  et  des 
composés  sulfarséniés  et  sulfantimoniés  d'argent.  Néanmoins  la  produc- 
tion artificielle  de  quelques-uns  de  ces  composés  offre  des  difficultés  qui 
n'ont  pas  dû  exister  dans  la  nature,  mais  que,  par  différentes  causes, 
on  ne  peut  pas  toujours  éviter  dans  nos  laboratoires. 

En  faisant  varier  la  nature  des  émanations  fixatrices^  on  a  pu  produire, 
sous  forme  de  cristaux,  d'autres  composés  que  les  sulfures  :  ainsi  des 
métaux  natifs,  tels  que  Tantimoine  (en  prismes  hexagonaux),  l'arsenic, 
'  le  plomb,  l'argent,  etc.,  ou  bien  ces  corps  unis  sous  forme  de  combinai- 
sons binaires  ;  ainsi  le  cobalt  arsenical  (en  hexaèdres).  On  a  formé  aussi  des 
oxydes  ;  ainsi  le  fer  oxyduié  en  beaux  octaèdres,  le  fer  oligiste,  produit 
anciennement  par  Gay-Lussac. 

On  a  pu  obtenir  aussi  des  sulfates,  celui  de  baryte,  par  exemple,  et  des 
carbonates  tels  que  le  fer  spathique^  en  prismes  à  six  faces,  demi-trans- 
parents, d'un  gris  clair,  et,  comme  le  minéral  naturel,  ne  faisant  effer- 
vescence qu'à  chaud  avec  les  acides.  Mais,  comme  les  carbonates  se  dé- 
composent facilement  par  la  chaleur,  surtout  dans  un  courant  de  gaz,  on 
a  été  obligé,  pour  les  produire,  d'opérer  dans  un  canon  de  fusil.  D'ail- 
leurs, dans  quelques  cas,  où  certains  métaux  ne  forment  que  des  com- 
posés très-peu  volatils,  on  emploie  des  moyens  particuliers  pour  en  dé- 
terminer la  vaporisation. 

On  voit  que,  par  la  réaction  de  courants  de  gaz  et  de  vapeurs,  on  peut 
produire  artificiellement  beaucoup  de  minéraux  naturels  appailenanl 
aux  principales  familles.  Jusqu'à  présent,  cette  méthode  n'avait  guère 
été  employée  que  dans  un  cas  particulier,  la  production  de  cer- 
tains oxydes  ;  ainsi  Gay-Lussac  a  formé  du  fer  oligiste,  en  faisant  réagir 
de  la  vapeur  d'eau  sur  du  perchlorure  de  fer,  et  récemment,  M.  Daubrée 
a  formé  d'une  manière  analogue  des  oxydes  d'étain  et  de  titane.  Les  ex- 
périences précédentes  montrent  que  la  méthode  générale  de  réaction 
des  vapeurs  convient  à  la  production  artificielle  et  sous  forme  de  cris- 
taux, non-seulement  des  oxydes,  mais  aussi  des  carbonates,  sulfates, 
sulfures,  arséniures^  sulfarséniures  etsulfantimoniures. 

Si  l'on  considère  que,  dans  les  émanations  volcaniques,  se  trouvent 
compris  non-seulement  de  l'hydrogène  sulfuré,  mais  aussi  des  vapeurs  de 
chlorures  métalliques,  de  fer,  de  cuivre,  de  plomb,  etc.,  il  est  indubi- 
table que  des  produits  naturels  ont  dû  être  engendrés  par  des  réactions 
analogues  aux  précédentes.  Nous  devons  rappeler  d'ailleurs  que  plusieurs 
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chimistes,  notamment  MM.  Berlhier  et  Ebelmen,  ont  pu  produire  divers 
minéraux  à  Taide  d'une  fusion  ignée,  et  comme  les  gisements  de  miné- 
raux offrent  des  caractères  très-variés,  il  faut  admettre  qu'ils  n'ont  pas 
tous  pris  naissance  de  la  même  manière. 

Aujourd'hui,  les  recherches  auxquelles  ont  été  soumis  les  divers  mo- 
des de  cristallisation,  ont  en  grande  partie  résolu  la  partie  chimique  du 
problème  de  la  formation  des  minéraux  ;  c'est  en  combinant  les  résultats 
obtenus  en  laboratoire  avec  l'étude  géologique  des  caractères  propres 
aux  divers  gîtes,  qu'il  est  possible  d'apprécier  la  manière  dont  les  phéno- 
mènes se  sont  passés  à  l'intérieur  de  la  terre.  Cependant  les  observations 
géologiques  concordent  avec  les  recherches  chimiques  pour  montrer 
que,  très-probablement,  la  majeure  partie  des  gttes  de  sulfures  métal- 
liques est  le  résultat  de  dépôts  produits,  soit  par  des  courants  de  va- 
peurs, soit  par  des  dissolutions  thermo-minérales. 

MÉTHODE  DE  M.  FREMY. 

PnODLCTION    DES  SULFURES  PAR   l'aCTION  DU  SULFURE  DE  CARBONE  SUR   LES 
OXYDES  ▲  UNE  TEMPÉRATURE  ÉLEVÉE. 

On  sait  que  le  soufre  n'exerce  aucune  action  sur  la  silice,  l'acide  bori- 
que, la  magnésie  et  l'alumine;  mais  on  pouvait  penser  qu'il  serait  possi- 
ble de  remplacer  l'oxygène  par  du  soufre,  en  .faisant  inter\'enir  une 
seconde  affinité,  comme  celle  du  carbone  pour  l'oxygène.  Ces  décompo- 
sitions produites  par  deux  affinités  sont  fréquentes  en  chimie;  c'est  ainsi 
que  le  chlore  et  le  charbon,  en  agissant  simultanément  sur  la  silice  ou 
sur  l'alumine,  produisent  des  chlorures  de  silicium  et  d'aluminium,  et 
que  le  sulfure  de  carbone  décompose  l'oxyde  de  chrome  et  forme  du 
sulfure  de  chrome. 

En  se  fondant  sur  les  observations  précédentes,  on  devait  penser  que 
le  sulfure  de  carbone  pourrait  agir,  sous  l'influence  d'une  température 
élevée,  sur  la  silice,  l'acide  borique,  l'alumine  et  la  magnésie,  et  pro- 
duire facilement  les  sulfures  de  silicium,  de  bore,  d'aluminium  et  de 
magnésium.  L'expérience  est  venue  confirmer  celte  prévision. 

Pour  rendre  la  réaction  plus  facile  et  pour  soustraire  le  sulfure  à  l'ac- 
tion décomposante  des  alcalis  contenus  dans  le  tube  de  porcelaine  qui 
sert  dans  cette  expérience,  il  est  quelquefois  utile  de  mélanger  les  oxydes 
à  réduire  avec  du  charbon  et  de  former  des  boulettes  qui  ressemblent  à 
celles  qui  sont  employées  dans  la  préparation  du  chlorure  de  silicium  :  ces 
boulettes  sont  placées  ordinairementdansde  petites  nacelles  de  charbon. 

Le  sulfure  de  silicium  prend  naissance  toutes  les  fois  que  la  silice  libre 
ou  combinée  se  trouve  soumise  à  l'action  du  sulfure  de  carbone. 

Le  sulfure  de  bore  se  produit  en  soumettant  l'acide  borique  5  la  double 
influence  du  bore  et  du  charbon. 
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Le  sulfure  d*aluminium  est  préparé  en  soumettant  à  l'influence  des 
vapeurs  de  sulfure  de  carbone  de  l'alumine  chauffée  au  rouge  blanc. 

Le  sulfure  de  magnésium  est  obtenu  avec  la  plus  grande  facilité  en 
faisant  passer  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  sur  de  la  magnésie 
chauffée  au  rouge  vif. 

Envoyant  le  sulfure  de  carbone  décomposer  les  oxydes  qui  résistent 
aux  agents  ordinaires  de  sulfuration,  il  paraissait  naturel  de  soumettre  à 
la  même  influence  les  autres  oxydes  métalliques  pour  former  des  sulfures 
qui  ne  sont  obtenus  que  difficilement  par  d'autres  méthodes,  ou  pour 
préparer  à  l'état  cristallisé  des  sulfures  qui,  en  général,  se  produisent  è 
l'état  amorphe. 

La  glucine,  chauffée  seule  ou  mélangée  avec  du  charbon  dans  de  la 
vapeur  de  sulfure  de  carbone,  n'a  pas  donné  de  traces  de  sulfure  de 
glucinium. 

La  zirconey  introduite  dans  une  nacelle  de  charbon,  a  été  décomposée 
au  rouge  par  le  sulfure  de  carbone  ;  il  s'est  formé,  dans  ce  cas,  du  sulfure 
dezirconium  cristallisé  en  belles  paillettes  d'un  gris  d'acier  ressemblant 
au  graphite. 

Vyttria  brute,  soumise  à  l'action,  du  sulfure  de  carbone,  forme  un 
sulfure  gris,  ne  décomposant  l'eau,  ni  à  froid^  ni  à  chaud,  mais  qui,  sous 
l'influence  des  acides,  produit  un  vif  dégagement  d'acide  sulfhydrique. 
On  sait  que  l'yltria  n'est  pas  une  base  simple,  qu'elle  contient  trois 
métaux,  Vyttrium^  le  terbium^  Verbium^  qui  peuvent  probablement  se 
sulfurer  dans  les  circonstances  que  nous  venons  d'indiquer. 

Enfin,  les  oxydes  de  fer,  de  zinCy  d'étain,  de  plomb,  de  cuivre,  chauffés 
dans  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  ont  donné  des  sulfures  métalliques 
qui,  en  général,  étaient  remarquables  par  leurs  belles  formes  cristal- 
lines. 

On  voit  donc  que  le  sulfure  de  carbone  décompose  presque  tous  les 
oxydes,  et  qu'il  doit  être  considéré  comme  l'agent  de  sulfuration  le  plus 
énergique  que  l'on  connaisse. 

Presque  tous  les  sulfures  qui  n'avaient  été  produits  jusqu'alors  que  par 
l'action  de  la  vapeur  de  soufre,  sont  obtenus,  ainsi  que  nous  venons  de  le 
voir,  en  soumettant  les  oxydes  chauffés  au  rouge  à  l'influence  de  la 
vapeur  de  sulfure  de  carbone. 

Celte  méthode  générale  a  été  appliquée  récemment  à  la  reproduction 
de  quelques  espèces  minérales  particulières. 

Vûxyde  d'antimoine  donne  naissance  à  de  belles  aiguilles  de  stibine 
quand  on  le  mainiient,  pendant  deux  heures  environ,  dans  un  courant 
de  sulfure  de  carbone. 

Les  divers  oxyefes  de  plomb,  ainsi  que  le  sulfate  et  le  carbonate  de  plomb, 
soumis  à  un  courant  de  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  à  une  température 
convenable,  se  transforment  en  galène  très-nettement  définie  par  la 
forme  cubique  des  cristaux. 

Voxyde  de  cuivre,  la  malachite  et  Vazurife,  réduits  préalablement  en 
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poudre  fine,  se  décomposent  dans  les  mêmes  conditions  et  se  changent 
en  pyrite  jaune. 

Enfin  Voxyde  de  fer^  le  feroligiste  et  Vhématite^  broyés  et  chauffés 
pendant  deux  heures  environ  dans  un  tube  de  porcelaine  à  travers  lequel 
on  fait  passer  rapidement  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  se  trans- 
forment en  pyrite  cubique.  On  reconnaît  au  microscope  les  diverses  fa- 
cettes du  cube  et  on  découvre,  parmi  les  cristaux,  des  facettes  pentago- 
nales  appartenant  au  dodécaèdre  et  des  facettes  hexagonales  provenant 
des  troncatures  du  cube  sur  les  arêtes.        '  (M.  Schlagdenhauffen.) 

MÉTHODES  DE  MM.  H.  DEVILLE  ET  H.  CARON. 

nBPRODLXTlON     DES    APATITBS    ET     DES   WAGNÉRITBS    PAR     LA     FUSIO:^    DES 
PHOSPHATES  DANS  LES  CHLORURES  A  UNE  TEMPÉRATURE  ROUGE. 

Parmi  les  minéraux  abondants  de  la  nature,  on  trouve  une  substance 
souvent  bien  définie  et  cristallisée,  la  chaux  phosphatée,  qui  se  rencontre 
principalement  dans  les  filons  des  terrains  anciens  et  dans  les  laves  vol- 
caniques. La  composition  singulière  de  Tapatite,  déterminée  pour  la  pre- 
mière fois  par  M.  Gustave  Rose  en  i827,  en  fait  une  combinaison  définie 
du  chlorure  et  du  fluorure  de  calcium  avec  le  phosphate  de  chaux.  L'étude 
chimique  de  cette  matière  et  rétablissement  de  ses  analogies  était  une 
question  intéressante  qui  a  conduit  à  des  résultats  d'une  grande  sim- 
plicité. 

A  côté  de  Tapatite  se  trouve  placé  un  autre  minéral ,  la  wagnérite , 
composé  des  mômes  éléments  ou  d'éléments  analogues,  combinés  dans 
des  proportions  différentes.  Le  magnésium  y  remplace  le  calcium  ;  en 
outre,  Tapatite  est  un  prisme  hexagonal  régulier  et  la  wagnérite  est  un 
prisme  rhomboïdal  oblique  ;  leur  forme  et  leur  composition  les  éloi- 
gnent donc  Tune  de  l'autre,  et  chacune  d'elles  peut  être  considérée 
comme  le  type  de  deux  groupes  distincts. 

L'apalite  a  pour  composition 

3(Ph0»,3Ca0)  j  ^;}  I  Ca; 

La  wagnérite  est  représentée  par  la  formule  plus  simple 

(Ph0»,3Mg0)  {Ç}j  Mg. 

On  a  préparé  des  apatites  et  des  wagnérites  formant  les  espèces  de  ces 
deux  groupes  et  qui  sont  comprises  dans  le  tableau  suivant  : 


ApatUe  de  chaux 3(PbO»,3CaO)  (ClCa).... Apatile. 

—  de  plomb 3(PljO»,3PbO)  (ClPb) Pyromorphite. 

—  de  baryte 3(Ph0»,3Ba0)  (CIBa) Espère  arlUîcielIe. 

—  de«trôntlane 3(PhO»,8SrO)  (ClSr) • 
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WAGNÊniTES. 

Wagnérite  de  magnésie (PhO».3MgO)  (ClMg) Wagnérite. 

—  de  chaux (PliO*,3CaO)  (ClCa) Espèce  artificielle. 

—  de  manganèse (PhO»,3MnO)  (ClMn) » 

—  de  fer  cl  de  manganèse.     (phO».3  {  ^jj"  }  o)  (ci }  p  "  j  )  Elscnapalite. 

Dans  ces  corps,  une  partie  du  chlore  ou  môme  la  totalité  de  ce  corps 
a  pu  être  remplacée  par  du  fluor,  sans  que  la  forme  cristalline  fût,  en 
général,  changée,  ce  qui  indique  bien,  dans  le  cas  actuel,  Tisomorphisme 
du  chlore  et  du  fluor  qui  a  été  rarement  constatée  d*une  manière  pré- 
cise. 

On  remarque  que  les  apatites  ont  pour  bases  les  oxydes  métalliques 
qui,  en  se  combinant  à  Tacide  carbonique,  donnent  des  carbonates  rhorn- 
biques  de  la  même  forme  que  Taragonite.  Les  v^agnérites,  au  contraire, 
sont  exclusivement  contituées  par  les  oxydes  métalliques  qui,  en  se 
combinant  avec  l'acide  carbonique,  donnent  des  carbonates  rhomboé- 
driques  ou  spaths  de  même  forme  que  le  spath  calcaire.  Pour  compléter 
ce  singulier  rapprochement,  on  observera  que  le  carbonate  de  chaux  est 
dimorphe,  pouvant  cristalliser  soit  en  prismes  rhombiques  (aragonite), 
soit  en  rhomboèdres  (spath  calcaireji  La  chaux  sert  donc  d'intermédiaire 
ou  de  pivot,  entre  les  deux  groupes  d'oxydes  métalliques  ainsi  déter- 
minés. Il  en  est  de  môme  ici.  On  a  pu  obtenir  une  wagnérite  calcaire 
encore  inconnue  en  remplaçant  en  totalité  ou  en  partie  non-seulement 
la  magnésie  par  la  chaux,  mais  aussi  le  fluor  par  le  chlore.  Cette  wag- 
nérite calcaire  a  donc  pour  composition 

fPhO».CaO)(ClCa), 

ce  qui  la  rapproche  du  second  groupe  des  chlorophosphates. 

En  outre,  il  a  été  impossible  d'obtenir  avec  les  oxydes  purement  ûi/i- 
gonitiques  des  wagnéritcs  et  avec  les  oxydes  spathiqucs  des  apatites,  et 
tous  les  eflbrts  tentés  dans  cette  voie  ont  été  infructueux,  de  sorte  que 
les  deux  divisions  des  carbonates  métalliques  se  retrouvent  dans  les  phos- 
phates; mais  ici,  non-seulement  on  trouve  des  formes  cristallines  incom- 
patibles, mais  encore  des  compositions  différentes. 

MM.  H.  Deville  et  H.  Caron  emploient  un  procédé  fondé  sur  ce  fait, 
que  les  phosphates  sont  solubles  au  rouge  dans  les  chlorures  des  métaux 
dont  les  oxydes  servent  de  base  aux  sels  sur  lesquels  on  opère,  ou  dans 
les  chlorures  analogues.  Ainsi ,  en  prenant  du  phosphate  de  chaux  des 
os,  le  mélangeant  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  pour  transformer 
le  carbonate  de  chaux,  dont  il  est  toujours  accompagné,  en  chlorure 
de  calcium,  ajoutant  un  excès  de  chlorure  et  du  fluorure  de  calcium,  on 
obtient  par  la  fusion  au  rouge  vif  une  liqueur  qui  semble  homogène  et 
dans  laquelle  l'apatite  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  matière  : 
l'apalitc  ainsi  obtenue  ressemble  tout  à  fait  à  l'apatite  des  laves  du 
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Vésuve.  En  ouire,  on  doit  toujours  opérer,  tant  qu'on  le  peut,  avec  des 
creusets  ou  vases  en  charbon  de  cornues,  parce  que  les  phosphates 
attaquent  très-fortement  les  creusets  argileux. 

On  peut  remplacer  le  phosphate  de  chaux  par  un  des  phosphates  dont 
il  a  été  question,  et  qu'on  prépare  d'abord  en  calcinant  1  équivalent  de 
phosphate  d'ammoniaque  du  commerce  avec  3  équivalents  de  l'oxyde  ou 
de  l'azotate  métallique  que  l'on  veut  traiter.  On  mélange  le  sel  avec  le 
chlorure  correspondant  et  on  chauffe.  Après  le  refroidissement,  on  sépare 
le  chlorure  excédant  par  un  simple  lavage  à  l'eau  distillée.  L'eisenapatite 
s'obtient  en  traitant  ainsi  le  phosphate  de  fer  par  le  chlorure  de  manga- 
nèse, et  il  se  produit  quelquefois  des  cristaux  qui  ont  plus  d'un  centimètre 
de  longueur. 

La  détermination  précise  des  wagnérites  est  quelquefois  difficile  à 
cause  des  stries  nombreuses  dont  les  facettes  sont  surchargées,  surtout 
dans  les  zones  les  plus  faciles  à  mesurer.  De  plus,  nous  devons  avertir 
que  les  phosphates  retiennent  le  fluor  avec  une  telle  persistance  qu'on 
pourrait  être  induit  dans  les  erreurs  les  plus  graves ,  si  l'analyse  ne  se 
faisait  en  prenant  des  précautions  extrêmes. 

RÉACTION  VUTOELLB  DES  FLUORURES  MÉTALLIQUES  TOLATILS  ET  DBS  COMPOSÉS 
OXYGÉNÉS  FIXES  ET  VOLATILS. 

Un  des  moyens  les  plus  féconds  pour  obtenir  à  l'état  cristallisé  des 
espèces  chimiques  et  minéralogiques  est  la  réaction  mutuelle  des  fluo- 
rures métalliques  volatils  et  des  composés  oxygénés  fixes  ou  volatils. 
Comme  il  n^existe  que  bien  peu  de  fluorures  métalliques  absolument 
fixes,  cette  réaction  est  toujours  possible. 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  production  d'espèces  cristallisées 
par  cette  méthode. 

V  Le  corindon  blanc  se  prépare  très-facilement  et  en  très-beaux  cris- 
taux en  introduisant  dans  un  creuset  de  charbon  du  fluorure  d'alumi- 
nium, au-dessus  duquel  on  assujettit  une  petite  coupelle  de  charbon 
remplie  d'acide  borique.  Le  creuset  de  charbon,  muni  de  son  couvercle 
et  convenablement  protégé  contre  l'action  de  l'air,  est  chauffé  au  blanc 
pendant  une  heure  environ.  Les  deux  .vapeurs  de  fluorure  d'aluminium 
et  d'acide  borique,  se  rencontrant  dans  l'espace  libre  qui  existe  entre  eux, 
se  décomposent  mutuellement  en  donnant  du  corindon  et  du  fluorure  de 
bore.  Les  cristaux  sont  généralement  des  rhomboèdres  basés  avec  les 
faces  du  prisme  hexagonal  régulier;  ils  n'ont  qu'un  axe  et  sont  négatifs, 
possédant  ainsi  non-seulement  la  composition,  mais  aussi  toutes  les  pro- 
priétés optiques  et  cristallographiques  du  corindon  naturel,  dont  ils  ont 
la  dureté.  On  produit  ainsi  de  grands  cristaux  de  plus  de  i  centimètre 
de  long,  très-larges,  mais  manquant  en  général  d'épaisseur. 

2""  Le  rubis  est  obtenu  avec  une  facilité  remarquable  et  de  la  môme 
manière  que  le  corindon  ;  seulement  on  ajoute  au  fluorure  d'aluminium 
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une  petite  quantité  de  fluorure  de  chrome  et  on  opère  dans  des  creusets 
d'alumine  en  plaçant  Tacide  borique  dans  une  coupelle  de  plaline. 
La  teinte  rouge  violacé  de  ces  rubis  est  exactement  la  même  que  la 
teinte  des  plus  beaux  rubis  naturels  ;  elle  est  due  au  sesquioxyde  de 
chrome. 

3**  Le  saphir  h\e\i  se  produit  dans  les  mêmes  circonstances  que  le  rubis. 
II  est  également  coloré  par  Toxyde  de  chrome.  La  seule  différence  cnlre 
eux  consiste  dans  les  proportions  de  la  matière  colorante,  peut-être 
aussi  dans  Tétat  d'oxydation  du  chrome.  Mais  l'analyse  ne  peut  rien  indi- 
quer de  précis  à  cet  égard,  à  cause  de  la  quantité  très-petite  de  la  ma- 
tière colorante  dans  tous  les  cas.  Dans  certaines  préparations,  on  a  ob- 
tenu, placés  l'un  à  côté  de  l'autre,  des  rubis  rouges  et  des  saphirs  du 
plus  beau  bleu,  dont  la  teinte  est  d'ailleurs  identique  à  la  teinte  du  saphir 
oriental  dont  la  cause  est  inconnue. 

4"  Corindon  vert.  Quand  la  quantité  d'oxyde  de  chrome  est  très-consi- 
dérable, les  corindons  qu'on  obtient,  sont  d'un  très-beau  vert,  comme 
Vouwarowite,  qui,  d'après  les  analyses  de  M.  Damour,  contient  25  p.  100 
d'oxyde  de  chrome.  Ce  corindon  se  rencontre  toujours  dans  les  parties 
d'appareil  où  l'on  place  le  fluorure  d'aluminium  et  le  fluorure  de  chrome, 
et  où  celui-ci  se  concentre  par  suite  de  sa  moindre  volatilité. 

5®  Fer  oxydulé.  Avec  le  sesquifluorure  de  fer  et  l'acide  borique,  on  ob- 
tient de  longues  aiguilles,  composées  d'un  chapelet  d'octaèdres  réguliers, 
terminées  par  un  petit  octaèdre  d'une  forme  parfaite.  Il  est  évident,  d'a- 
près cela,  que,  à  une  température  élevée,  le  sesquioxyde  de  fer  se  réduit 
partiellement. 

6^  Zircone.  La  zircone  s'obtient  en  petits  cristaux  groupés  régulière- 
ment et  sous  forme  d'arborisations  très-élégantes  et  semblables  à  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Produite  par  le  môme  procédé  que  le  co- 
rindon ,  la  zircone  acquiert  une  insolubilité  absolue  dans  les  acides,  et 
même  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  La  potisse  fondue  n'exerce  non 
plus  aucune  action  sur  la  zircone  lorsqu'elle  est  à  cet  état  :  le  bisulfate 
dépotasse  seul  la  dissout,  en  laissant  le  sulfate  double  insoluble,  carac- 
téristique de  la  zircone. 

7*  D'autres  oxydes  métalliques  cristallisés  ont  été  produits  encore  par 
cette  méthode,  au  moyen  des  fluorures  d'uranium,  de  titane  et  d'étain. 

8°  Cymophane  ou  chrysobéryL  On  mélange  à  équivalents  égaux  les  deux 
fluorures  d'aluminium  et  de  glucium,  et  on  décompose  leurs  vapeurs  par 
l'acide  borique.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  entièrement  semblables 
aux  échantillons  qui  nous  viennent  d'Amérique,  avec  cette  macle  en  cœur 
et  ces  stries  convergentes  qui  sont  caractéristiques  dans  cette  espèce.  Il 
se  produit  ainsi  des  cristaux  de  cymophane  de  plusieurs  millimètres  de 
longueur  et  d'une  très-grande  perfection  de  formes. 

9*  Gahnite,  II  faut,  pour  obtenir  ce  spinelle,  opérer  dans  des  vases  de 
fer  où  l'on  introduit  le  mélange  de  fluorure  d'aluminium  et  de  fluorure  de 
zinc  :  l'iicide  borique  est  contenu  dans  une  nacelle  de  platine.  La  gahnite 
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se  dépose  sur  les  différentes  parties  de  l'appareil  où  on  la  trouve  cristal* 
Usée  en  octaèdres  réguliers  très-nets  et  très-brillants.  Ils  sont  fortement 
colorés,  sans  doute  par  le  fer  du  creuset  qui  s'oxyde. 

10'  Staurotide.  On  peut  préparer  des  silicates  en  cristaux  ordinairement 
très-pelits,  mais  bien  formés  et  souvent  déterminables,  au  moyen  de 
l'appareil  que  nous  venons  de  décrire,  en  y  mettant  en  contact  la  vapeur 
des  fluorures  volatils  et  la  silice  qui  est  introduite  dans  la  nacelle  intérieure 
à  la  place  de  Tacide  borique.  C'est  ainsi  qu'on  peut  obtenir  une  matière 
rrislallisée  ayant  l'aspect  et  la  composition  de  la  staurotide,  et  qui  en 
possède  les  qualités  principales. 

\  l'*  Silicates  divers,  La  môme  substance  s'obtient  avec  une  facilité  ex- 
trême en  chauffant  à  une  température  élevée  de  l'alumine  dans  un  cou- 
rant de  fluorure  de  silicium  gazeux.  L'alumine  amorphe  se  transforme 
alors  en  un  lacis  de  cristaux  qui  représentent  la  staurotide  au  moins  par 
leur  composition.  On  a  obtenu  des  cristaux  assez  gros  pour  que  leurs  an- 
gles puissent  être  mesurés.  On  peut  appliquer  ces  méthodes  à  la  produc- 
tion d'autres  silicates,  dont  les  bases  donnent  des  fluorures  volatils  tels 
que  la  glucine  et  l'oxyde  de  zinc.  La  zircone  fournit,  dans  les  mêmes 
circonstances,  de  petits  cristaux  ayant  l'aspect  des  zircms  et  cet  éclat 
particulier  qui  les  caractérise. 

Il  résulte  d'études  qui  ont  été  commencées  dans  cette  direction  et  qui 
sont  loin  d'être  terminées,  que  la  décomposition  du  fluorure  de  silicium 
par  les  oxydes  ne  laisse  dans  les  silicates  qu'une  faible  proportion  de  si- 
lice,  de  sorte  qu'on  ne  peut  obtenir  ainsi  que  des  silicates  très-basiques. 
Ainsi,  en  essayant  de  produire  l'émeraude,  au  moyen  de  la  réaction  du 
iluorure  d'aluminium  et  du  fluorure  de  glucium  sur  la  silice,  on  a  obtenu 
une  matière  cristallisée  en  lames  hexagonales,  très-dure,  ce  qui  pouvait 
fiiire  supposer  que  l'émeraude  était  reproduite.  Mais  l'analyse  a  démontré 
que  cette  substance  contenait  des  proportions  de  silice  insuffisantes  pour 
permettre  d'adopter  une  telle  conclusion. 

On  doit  remarquer  que  le  fluorure  d'aluminium  décompose  la  silice 
pour  former  du  fluorure  de  silicium  et  de  la  staurotide.  C'est  par  cette 
raison  que  toutes  les  pièces  argileuses  des  appareils  de  fusion  sont  trans- 
formées souvent  entièrement  en  une  sorte  de  magma  de  cristaux,  compo- 
sés presque  exclusivement  de  staurotide,  et  que,  en  présence  d'une 
matière  argileuse,  les  composés  fluorés  volatils  pourraient  servir  d'inter- 
médiaire afin  d'obtenir,  pour  ainsi  dire,  d'une  manière  indéfinie  la  cris- 
tallisation de  matières  tout  à  fait  infusibles  aux  températures  auxquelles 
agissent  les  vapeurs  fluorées.  En  effet,  il  ne  reste  aucune  trace  de  fluor 
dans  les  silicates  minéralisés  sous  l'influence  des  fluorures. 

Les  expériences  qui  viennent  d'être  indiquées,  ne  seront  peut-être  pas 
sans  utilité  pour  expliquer  certains  faits  de  la  nature.  D'ailleurs,  l'inter- 
vention du  fluor,  dans  la  production  des  minéraux  des  filons,  a  été  admise 
parles  géologues  et  principalement  par  M.  Daubrée  dans  ses  beaux  mé- 
moires sur  les  filons  métalliques. 
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On  obtient  le  rutile  ou  acide  titaniqae  pur  par  la  décomposition  d'uo 
titanate  fusible,  et  en  particulier  du  titanate  de  protoxyde  d'étain  au 
moyen  de  la  silice. 

En  faisant  ces  expériences,  on  obtient  souvent  en  dissolution  dans 
l'étain  métallique  une  substance  brillante,  cristallisée  en  laides  lames 
métalliques  qui  se  feutrent  très-facilement  et  qui  se  séparent  de  Tétain 
au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  qui  les  attaque  très-peu.  Cette  matière 
curieuse  est  un  alliage  de  fer  et  dTétain  à  équivalents  égaux. 

MÉTHODES  DE  MM.   H.  DEVILLE  ET   TROOST. 

RBPRODUCTION  DBS  SULFUIIBS  VÈTALLIQUBS  DB  LA  NATURE  PAR  LA   RÉACTION 
d'ON  COURANT  TRÉS-LBNT  d'bTDROGÈNB  SUR  LES  SULFURES  AMORPHES. 

Les  méthodes  que  MM.  H.  Deville  et  Troost  ont  employées  pour  re- 
produire les  sulfures  métalliques  de  la  nature,  sont  nombreuses  et  di- 
verses.  Ces  chimistes  se  sont  astreints  à  utiliser  seulement  les  réactions 
dont  les  matériaux  se  trouvent  universellement  répandus  dans  la  nature 
et  à  Fétat  où  on  les  trouve,  en  partant  d'une  idée  générale  qui  nous 
paraît  mériter  quelque  attention  de  la  part  des  minéralogistes.  Nous  en 
donnerons  une  seule  application  :  dans  les  substances  solides,  dans  les 
émanations  gazeuses  du  globe,  la  présence  de  Teau  paraît  constante,  à 
une  seule  exception  près,  et  universellement  admise  et  confirmée  par 
toutes  les  recherches  modernes.  Les  auteurs  pensent  que  les  agents  chi- 
miques incompatibles  avec  la  présence  de  Teau,  tels  que  les  chlorures 
métalliques  ou  métalloldiques  acides,  ne  doivent  pas  intervenir  dans 
les  théories  plus  ou  moins  plausibles  qui  ont  pu  être  hasardées  pour 
l'explication  des  phénomènes  naturels  de  quelque  étendue  ou  de  quel- 
que importance,  tandis  que  le  fluorure  de  silicium  (à  une  haute  tem- 
pérature), le  soufre,  Thydrogène  sulfuré  et  les  sulfures  basiques  que 
Teau  ne  décompose  pas,  peuvent,  en  vue  des  applications,  être  em- 
ployés utilement  à  la  reproduction  des  substances  minérales. 

C'est  au  moyen  de  ces  agents  minéralisateurs  qu'on  a  pu  préparer  à 
rétat  cristallisé  un  certain  nombre  de  sulfures  naturels,  tels  que  la  pyrite 
de  fer,  la  pyrite  cuivreuse,  l'argent  sulfuré,  etc.^  etc. 

Nous  donnerons  quelques  détails  relatifs  au  zinc  sulfuré  et  à  la  grée- 
nockite. 

On  prépare  le  zinc  sulfuré  avec  la  plus  grande  facilité  en  fondant  en- 
semble des  parties  égales  de  sulfate  de  zinc,  de  fluorure  de  calcium  et  de 
sulfure  de  baryum.  Il  en  résulte  une  gangue  fusible  de  sulfate  de  baryte 
et  de  fluorure  de  calcium,  dans  laquelle  on  trouve  implantés  ou  disposés 
en  géodes,  de  très-beaux  cristaux  de  zinc  sulfnré.  L'analyse  a  donné  pour 
ce  produit  des  nombres  qui  concordent  absolument  avec  ceux  que  fournit 
la  blende  ou  sulfure  de  zinc  naturel.  Les  cristaux  se  présentent  sous  la 
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forme  d'un  double  prisme  hexagonal  régulier  avec  les  angles  de  150''  du 
prisme  à  douze  faces  correspondant  à  cette  forme.  La  base  fait  avec  cha- 
cune de  ces  faces  un  angle  de  90^.  C'est  précisément  la  forme  que  pré- 
sentent dans  la  nature  les  cristaux  de  cadmium  sulfuré.  Cette  obsen'a- 
lion,  qui  comble  une  lacune  dans  les  analogies  du  zinc  et  du  cadmium, 
en  établissant  la  dimorphie  du  zinc  sulfuré,  dimorphie  qu'on  aurait  pu 
prévoir,  montre  aussi  une  difTérence  essentielle  entre  le  produit  arti- 
ficiel ainsi  obtenu  et  la  blende,  que  M.  de  Sénarmont  a  reproduite  par 
la  voie  humide,  sous  la  forme  d'octaèdres  réguliers  de  la  plus  grande 
perfection. 

On  aurait  pu  conclure  de  cette  différence  de  forme  que  le  procédé  in- 
diqué est  essentiellement  différent  de  celui  que  la  nature  a  dû  employer 
pour  produire  les  masses  considerables.de  zinc.sulfuré  qui  sont  exploitées 
dans  les  gîtes  métallurgiques.  Mais  M.  Friedei  a  trouvé  récemment  dans 
la  collection  de  l'École  des  Mines  une  blende  hexagonale  possédant  les 
mêmes  formes  que  celle  qui  a  été  obtenue  par  le  procédé  indiqué  et 
pouvant  être  confondue  avec  celte  dernière  par  les  angles  de  ses  cristaux 
et  par  sa  composition  chimique. 

M.  H.  Deville  a  reproduit  les  cadmies  (zinc  oxydé  des  hauts  fourneaux} 
eu  faisant  passer  sur  l'oxyde  de  zinc  amorphe  un  courant  lent  d'hy- 
drogène pur  et  sec.  Il  pouvait  sembler  qu'un  procédé  analogue  permet- 
trait d'obtenir  par  une  sorte  de  sublimation  la  blende  hexagonale  qui  pa- 
raissait souvent  comme  volatilisée  en  cristaux  lancéolés,  d'une  grande 
transparence,  et  attachés  à  la  paroi  supérieure  des  creusets.  On  a,  en 
effet,  parfaitement  réussi  à  la  reproduire  ainsi. 

Dans  un  tube  de  porcelaine  contenant  du  sulfure  de  zinc  placé  dans 
des  nacelles  et  chauffé  au  rouge  vif,  on  a  fait  passer  un  courant  d'hydro- 
gène très-lent.  L'hydrogène  n'a  pas  été  absorbé  :  il  ne  s'est  produit  au- 
cune trace  d'acide  sulfhydrîque.  Par  conséquent,  aucun  phénomène  ap- 
parent ne  s'est  manifesté,  et  pourtant  tout  le  sulfure  de  zinc,  qui  est  ab- 
solument fixe,  a  été  comme  volatilisé,  transporté  dans  les  parties  moins 
chaudes  de  l'appareil  sous  forme  de  cristaux  transparents  et  de  la  plus 
grande  régularité,  c'est  de  la  blende  hexagonale  (du  moins  ces  cristaux 
rétablissent  la  clarté  entre  deux  prismes  de  Nicol  avec  la  plus  grande 
énergie).  Sa  production  s'est  opérée  de  la  manière  suivante  :  le  sulfure  de 
zinc  a  été  réduit  au  rouge  vif  par  l'hydrogène;  un  mélange  de  vapeurs  de 
zinc  et  d'acide  sulfhydrique  en  est  résulté  ;  quand  le  mélange  est  arrivé 
lentement  dans  les  parties  du  tube  où  la  chaleur  était  moindre,  une 
réaction  inverse  et  totale  a  lieu.  Le  zinc  s'est  emparé  de  nouveau  du  soufre 
pour  former  de  la  blende  hexagonale,  véritables  cadmies  sulfurées,  et 
l'hydrogène  est  redevenu  libre  :  il  a  servi  d'agent  minéralisaleur.  Il  est 
clair,  d'après  cela,  que,  malgré  l'opinion  reçue,  le  zinc  sulfuré  de  la 
nature  a  pu  être  produit  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le^zinc 
métallique,  ou  môme  de  l'oxyde  ou  d'une  combinaison  d'oxyde  de  zinc 
convenablement  choisie.  Il  est  remarquable  aussi  que,  dans  cette  expé- 
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rience,  une  quantilé  limitée  d'hydrogène  peut  servir  à  la  production 
d'une  quantilé  illimitée  de  blende,  puisque  celle-ci  n'en  fixe  aucune 
portion. 

On  peut  facilement  avoir  la  preuve  que  cette  volatilisation  de  la  blende 
est  seulement  apparente  :  en  chauffant  du  sulfure  de  zinc  dans  de 
rhydrogène  sulfuré  à  une  très-haule  température,  on  ne  remarque  au- 
cune trace  de  sublimation  dans  le  tube  de  porcelaine  où  se  fait  l'expé- 
rience. 

De  ces  expériences,  il  semble  qu'on  pouvait  conclure  que  la  blende 
octaédrique  a  été  faite  dans  la  nature,  soit  par  voie  humide  (expérience 
de  M.  Sénarmont),  soit  à  basse  température;  que  la  blende  hexagonale, 
au  contraire,  est  un  pro  duit  d'origine  ignée.  Cette  conclusion  paraîtrait 
d'autant  plus  légitime,  que  les  corps  dimorphes  s'obtiennent  presque 
toujours  au  milieu  de  circonstances  physiques  différentes,  souvent  in- 
compatibles. Mais  une  obser^'ation  que  MM.  Deville  et  Troost  ont  faite, 
montre  combien  il  faut  être  prudent  dans  ces  sortes  d'appréciations.  Un 
morceau  de  quartz  imprégné  de  zinc  sulfuré  amorphe,  chauffé  au  rouge 
vif  au  milieu  de  l'acide  sulfhydrique,  s'est  couvert  de  petits  cristaux  ma- 
nifestement réguliers,  et  qui  pourraient  bien  être  de  la  blende  octaédri- 
que. S'il  en  était  ainsi,  la  blende  octaédrique  pourrait  être  elle-même 
un  produit  de  haute  température,  et  le  raisonnement  si  spécieux  que 
nous  venons  de  formuler,  serait  infirmé.  Il  semble  beaucoup  plus 
sage  d'attendre  de  nouveaux  faits  avant  de  se  prononcer  sur  l'origine 
de  la  blende  octaédrique  et  de  la  blende  hexagonale  des  gîtes  mé- 
tallifères. 

Tout  ce  qui  vient  d'être  dit  de  la  blende,  s'applique  également  au 
cadmium  sulfuré,  qui  a  été  obtenu  par  ces  méthodes  avec  la  composi- 
tion et  la  forme  cristalline  du  produit  naturel  connu  sous  le  nom  de 
greenockite, 

MÉTHODES  DE  M.  H.  DEVILLE. 

ACTION  d'un  courant   TRÈS-LENT  D'aCIDB  GHLORHYDRIQUB   SUR    LES  OXYDES 

MÉTALLIQUES. 

Parmi  les  matières  gazeuses  que  nous  rencontrons  dans  la  nature,  il 
en  est  quelques-unes  qui,  sans  se  fixer  sur  aucune  des  substances  qu'elles 
touchent,  les  transforment  ou  les  transportent  en  les  transformant  en 
matières  minérales  absolument  semblables  à  celles  que  l'on  rencontre 
dans  la  nature.  C'est  le  rôle  que  joue  l'hydrogène  dans  la  formation  du 
zinc  oxydé,  de  la  blende,  le  fluorure  de  silicium  dans  la  formation  du 
zircon.  C'est  le  rôle  qui  convient  aussi  à  l'acide  carbonique  dans  la  for- 
mation des  calcaires  par  dissolution,  et  dans  la  reproduction  des  car- 
bonates métalliques  dus  à  M.  de  Sénarmont.  Ce  sont  ces  substances  qu'il 
conviendrait  d'appeler  agents  minéralisateurs.  Elles  sont   caractérisées 
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par  celle  perpétuité  de  leur  action,  qui  se  continue  indéfiniment  jusqu'à 
ce  qu'elles  soient  fixées  par  des  matières  autres  que  celles  sur  lesquelles 
elles  sont  appelées  à  réagir  pour  ainsi  dire  par  leur  seule  présence.  Ces 
'^3i!;  substances,  quand  elles  existent  dans  la  nature,  ce  qui  permet  de  les 
î  Eî-  faire  entrer  dans  les  hypothèses  de  la  géologie,  sont  toutes  compatibles 
tvu  avec  Teau  qu'on  rencontre  en  effet  partout,  et  Teau  n'annule  et  n'amoin- 
vy.i  drit  jamais  leur  action  spéciale. 

Outre  l'eau,  l'hydrogène  sulfuré,  l'acide  sulfureux,  l'acide  carbonique, 
le  fluorure  de  silicium  et  l'hydrogène  qui,- avec  l'azote  et  l'oxygène, 
constituent  presque  exclusivement  les  matériaux  gazeux  de  nos  émana- 
tions, on  trouve  encore  l'acide  chlorhydrique.  Il  était  curieux  de  cher- 
cher si  l'acide  chlorhydrique  est  à  lui  seul  un  agent  minéralisateur; 
c'est  ce  qui  peut  être  démontré  au  moyen  d'expériences  qui  donnent 
les  résultats  les  plus  concluants. 

Nous  rappellerons  d'abord  qu'en  faisant  passer  un  courant  lent  d'hy- 
drogène pur  sur  de  l'oxyde  ou  du  sulfure  de  zinc,  on  a  reproduit  le  zinc 
oxydé  et  l'une  des  deux  espèces  de  blendes  connues  actuellement. 
Ces  transformations  se  font  sans  la  production  d'aucune  trace,  soit 
d'eau,  soit  d'hydrogène  sulfuré.  Une  expérience  analogue  réussit  avec 
une  perfection  extrême  quand  on  remplace  l'hydrogène  par  l'acide 
chlorhydrique  et  l'oxyde  ou  le  sulfure  de  zinc  par  le  sesquioxyde  de 
fer. 

Quand,  dans  celte  expérience  qui  peut  être  réalisée  dans  un  tube  de 
porcelaine  chaufl'é  au  rouge  vif,  on  fait  réagir  l'acide  chlorhydrique  se 
dégageant  avec  une  très-grande  vitesse  sur  le  sesquioxyde  de  fer,  celui- 
ci  est  transformé  en  sesquichlorure  qui  àe  condense  dans  les  parties  en- 
core chaudes  de  l'appareil,  et  en  eau  qui  est  transportée  beaucoup  plus 
loin  avec  l'excès  d'acide  chlorhydrique.  Mais  si  le  courant  gazeux  mar- 
che avec  lenteur  et  régulièrement,  on  ne  voit  pas  se  former  la  moindre 
trace  de  chlorure;  il  sort  de  l'appareil,  quelle  que  soit  la  longueur,  au- 
tant d'acide  chlorhydrique  qu'il  en  est  entré,  et  le  sesqujoxyde  de  fer 
amorphe  est  entièrement  transformé  en  fer  oligiste  de  la  plus  grande 
beauté,  tout  à  fait  semblable,  par  ses  formes,  son  irisation  et  son  éclat, 
soit  au  fer  oligiste  de  l'île  d'Elbe,  soit  au  fer  spéculaire  des  volcans.  Dans 
cette  opération,  une  quantité  limitée  d'acide  chlorhydrique  peut  miné- 
raliser  ainsi  une  quantité  indéfinie  de  peroxyde  de  fer,  sans  perdre  de 
son  énergie  et  sans  changer  de  composition,  car  il  ne  se  forme  pas 
d'eau. 

Quand  la  température  du  tube  de  porcelaine  est  élevée  jusqu'au 
rouge  vif  delà  fusion  de  l'argent,  on  obtient,  sans  qu'il  y  ait  transport 
sensible  de  la  matière  (c'est  le  caractère  fort  inattendu  de  celte  expé- 
rience) des  cristaux  tout  à  fait  semblables  à  ceux  de  l'Ile  d'Elbe.  Dans 
ces  conditions,  il  se  dégage  toujours  un  peu  de  chlore,  ce  qui  fait  que 
les  cristaux  sont  magnétiques,  comme  la  plupart  des  cristaux  de  fer  oli- 
giste, par  suite  de  la  présence  d'un  peu  de  fer  oxydulé  répandu  dans  la 
îî.  61 
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matière.  Aussi  trouve-t-on  dans  l'analyse  un  peu  moins  d'oxygène  qu'il 
n'en  faut  pour  constituer  le  sesquioxyde  de  fer. 

Quand  on  opère  à  une  température  moins  élevée,  on  obtient  alors 
le  véritable  fer  spéculaire  des  volcans,  c'est-à-dire  des  lames  rhomboï- 
dales  aplaties,  portant  sur  leurs  bords  l'indication  des  faces  du  rbom- 
boèdre  primitif. 

Gay-Lussac,  en  décomposant  le  sulfate  de  fer  dans  un  bain  de  sel 
marin,  ou  le  chlorure  de  fer  par  la  vapeur  d'eau,  a  produit  des  lames 
cristallines  de  sesquioxyde  de  fer  ou  des  cristaux  semblables  au  fer  spé- 
culaire. Mais  il  ne  paraît  pas  avoir  décrit  ou  mesuré  des  cristaux  de  fer 
oligiste  imitant  aussi  bien  des  minéraux  de  l'île  d'Elbe,  que  ceux  qui 
sont  obtenus  par  la  méthode  précédente. 

Un  échantillon  de  lave  de  l'Etna,  traité  par  un  courant  lent  d'acide 
chlorhydrique  sec,  s'est  recouvert  de  cristaux  de  fer  spéculaire  nés  sur 
place,  dont  le  transport  est  au  moins  insensible. 

Il  est  donc  complètement  inutile  de  faire  intervenir  l'action  de  la  va- 
peur d'eau,  concurremment  avec  l'acide  chlorhydrique  pour  expliquer 
la  formation  du  fer  oligiste  des  volcans.  Le  gaz  à  l'état  de  siccité  absolue 
(à  plus  forte  raison  s'il  est  humide)  enlève  aux  laves  le  fer  qui  s'y  trouve 
combiné  et  l'isole  en  le  déposant  sur  place  à  l'état  de  fer  oligiste.  Il  s'o- 
père là  manifestement  deux  réactions  en  sens  inverse,  dont  l'explication 
serait  facile  si  le  fer  oligiste  était  transporté  à  de  grandes  distances, 
mais  qui  constituent  en  réalité  un  phénomène  un  peu  plus  compliqué 
qu'il  ne  l'est  en  apparence. 

On  peut  faire  cristalliser  par  le  môme  procédé  l'acide  stannique, 
la  magnésie,  l'oxyde  rouge  de  magnésie  en  octaèdres.  L'acide  stannique 
se  présente  en  octaèdres  qui  paraissent  carrés,  mais  qui  n'ont  pas  pu 
être  mesurés  à  cause  de  leur  petitesse. 

ACTION  DU  FLUORURE  DB  SILICIUM  SUR  DES  COUCHES  ALTERNATIVES  D'ALUMIKB 
OU  DE  ZIRGONB  ET  DB  QUARTZ. 

On  met  dans  un  tube  de  porcelaine  placé  verticalement  des  couches 
alternatives  et  cylindriques  d'alumine  et  de  quartz,  commençant  par  l'a- 
lumine et  finissant  parle  quartz,  et  on  fait  passer  sur  ce  système  de  corps 
ainsi  disposés  et  chauffés  au  rouge  blanc  un  courant  de  fluorure  de  sili- 
cium. La  couche  d'alumine  s'est  transformée  en  staurotide  SiO',2Al*0^ 
avec  production  de  fluorure  d'aluminium,  qui  rencontrant  du  quartz  ou 
de  la  silice,  a  été  entièrement  absorbé  ;  par  suite,  on  obtient  encore  la 
même  staurotide,  et  on  régénère  le  fluorure  de  silicium,  et  ainsi  de  suite, 
de  manière  que  l'alumine  et  le  quartz  se  trouvent  changés  tous  les  deux 
en  la  même  matière  cristallisée,  la  staurotide.  Comme  la  dernière  cou- 
che est  formée  avec  du  quartz,  et  comme  il  n'est  resté  aucune  trace  de 
fluor  dans  les  matières  enfermées  dans  le  tube  de  porcelaine,  il  s'en 
suit  que,  après  toutes  ces  transformations,  il  est  sorti   de  l'appareil 
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aulant  de  fluorure  de  silicium  qu'il  en  était  entré,  ce  qui  est  d'ailleurs 
facile  à  conslaler  par  expérience.  Ainsi  le  fluor,  ne  se  fixant  nulle 
part,  a  servi  à  transporter  l'une  sur  l'autre  les  deux  substances  les  plus 
fixes  et  les  plus  difficiles  à  combiner  qui  nous  soient  connues  :  l'alumine 
et  la  silice.  Une  quantité  très-petite  de  fluor  suffit  donc  pour  transfor- 
mer en  staurotide  ou  minéraliser  des  quantités  indéfinies  de  silice  ou 
d'alumine. 

Il  semble  tout  d'abord  que  la  topaze  aurait  pu  se  former  par  l'action 
du. fluorure  de  silicium  sur  l'alumine  dans  les  circonstances  qui  vien- 
nent d'être  détaillées  :  il  n'en  est  rien,  et  jamais  on  n'a  obtenu,  dans 
ces  expériences,  rien  qui  ressemblât  à  la  topaze.  Bien  mieux,  en  met- 
tant de  la  topaze  du  Brésil  dans  le  courant  de  fluorure  de  silicium,  à 
côté  de  l'alumine  qui  se  transforme  en  staurotide,  cette  topaze  a  été 
entièrement  décomposée  en  perdant  22  pour  iOO  de  son  poids.  Cette 
expérience  démontre  de  la  manière  la  plus  nette  que  la  topaze  ne  peut 
être  reproduite  dans  nos  laboratoires,  et  n'a  pu  être  formée  dans  la 
nature  par  le  contact  de  l'alumine  et  du  fluorure  de  silicium  à  une  haute 
température. 

La  chondrodite,  et  même  les  silicates  de  chaux  et  de  magnésie  ne 
peuvent  non  plus  se  former  sous  l'influence  du  fluorure  de  silicium  ; 
car  la  magnésie  ou  la  chaux,  quand  on  les  chauffe  dans  ce  gaz,  se 
transforment  en  matières  vitreuses  ou  cristallines  dont  la  composition  n'a 
aucun  rapport  avec  les  minéraux  des  filons  et  des  terrains  métamor- 
phiques. 

La  composition  de  ces  substances,  qui  sont  constituées  atomiquement 
de  la  manière  la  plus  simple,  peut  être  représentée  par  les  formules  sui- 
vantes : 

Si0»,2Mg0  +  3MgFI 
Si03,Ca0    -f-aCaFI. 

Avec  laglucyne  qui  donne,  comme  l'alumine,  un  fluorure  volatil,  on 
pouvait  espérer  d'obtenir  la  phénakite.  En  faisant  passer  au  rouge  blanc 
du  fluorure  de  silicium  sur  la  glucyne,  on  obtient  du  fluorure  de  glucyum 
et  des  cristaux  très-beaux  qui  ne  peuvent  être  identifiés  avec  aucune 
espèce  minérale  connue  jusqu'ici. 

Le  fluoriire  de  silicium,  par  voie  sèche,  ne  donne  donc  aucun  minéral 
de  filon  connu,  du  moins  jusqu'ici  ;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  d'une 
matière  qu'on  rencontre  dans  les  terrains  volcaniques,  le  zircon,  et  qui 
se  produit  avec  les  formes  les  plus  belles  lorsqu'on  fait  passer  du  fluorure 
de  silicium  sur  la  zircone.  Les  cristaux  octaédriques  qu'on  obtient  ainsi, 
présentent  l'analogie  la  plus  complète  avec  les  zircons  de  la  Somma  (Vé- 
suve). Les  mêmes  facettes,  les  mêmes  angles,  les  mêmes  apparences 
extérieures  les  confondent,  et  aussi  la  certitude  presque  entière  que  leiir 
formation  a  eu  lieu  sous  l'influence  du  feu.  On  peut  encore  démontrer 
ici  avec  la  plus  complète  rigueur  que  de  petites  quantités  de  fluor,  dont 
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la  présence  existe  dans  les  terrains  métamorphiques  de  cette  espèce,  ont 
suffi  pour  produire  des  quantités  indéfinies  de  zircon. 

Si,  en  effet,  on  place  dans  un  tube  de  porcelaine  des  couches  alterna* 
tives  de  zircone  et  de  quartz,  en  commençant  par  la  zircone  et  finissant 
par  le  quarlz,  la  zircone  se  transforme,  au  contact  du  fluorure  de  silicium, 
en  zircon  et  en  fluorure  de  zirconium  volatil  :  celui-ci,  rencontrant  le 
quartz,  en  fait  du  zircon  et  du  fluorure  de  silicium,  etc.  Finalement,  la 
minéralisation  s'est  faite  dans  tout  le  tube  de  porcelaine,  et  il  en  est 
sorti  précisément  autant  de  fluorure  de  silicium  qu'il  en  est  entré.  .Le 
fluor  en  effet  ne  s'est  fixé  nulle  part. 

ACTION  DU  FLUORURE  DE  SILICIUM  SUR  LES  OXYDES. 

En  faisant  réagir  du  fluorure  de  silicium  sur  de  l'oxyde  de  zinc,  à  une 
température  intermédiaire  entre  le  rouge-cerise  et  le  rouge  blanc ,  il  se 
forme  du  fluorure  et  du  silicate  de  zinc  qui  se  dissolvent  mutuellement. 
Le  fluorure  de  zinc  étant  volatil,  surtout  dans  un  courant  de  gaz,  laisse 
le  silicate  en  prismes  hexagonaux  de  120*,  très-faciles  à  mesurera  cause 
de  leurs  dimensions  qui  sont  souvent  assez  considérables.  Cette  matière, 
incolore,  transparente  faisant  gelée  avec  les  acides,  a  pour  composi- 
tion Si03,3ZnO. 

Ces  cristaux  sont  donc  identiques  avec  la  ^illémite  naturelle  par  leur 
forme  et  leur  composition. 

Le  fluorure  de  zinc,  réagissant  sur  la  silice,  donne  le  môme  produit, 
de  sorte  qu'une  quantité  limitée  de  fluorure  de  silicium  peut  minéraliser 
une  quantité  indéflnie  d^oxyde  de  zinc  et  de  silice  au  contact  ou  à  dis- 
tance. 

M.  Daubrée  a  annoncé  avoir  reproduit  avec  leurs  caractères  cristallo- 
graphiques  et  chimiques  la  willémite  et  le  zircon,  au  moyen  de  la  réac- 
tion du  chlorure  de  silicium  sur  les  bases  de  ces  silicates.  En  répétant 
avec  le  plus  grand  soin  les  expériences  citées  dans  le  mémoire  de  ce 
chimiste,  M.  H.  Deville  n'a  rien  obtenu  qui  ressemblât  à  la  willémite  et 
au  zircon.  Pour  ce  dernier,  le  résultat  est  manifestement  négatif.  Quant 
à  la  willémite,  en  faisant  passer  bien  des  fois  et  à  toute  température  du 
chlorure  de  silicium  sur  l'oxyde  de  zinc,  M.  H.  Deville  n'a  jamais  pu 
trouver  rien  qui  ressemblât  à  un  cristal. 

En  faisant  passer  au  rouge  simple  du  chlorure  de  silicium  sur  la  willé- 
mite naturelle,  il  l'a  môme  détruite  entièrement  en  la  transformant  eu 
une  matière  inattaquable  par  les  acides  et  d'une  composition  toute  diflë- 
rente  de  celle  de  la  willémite. 

Ainsi,  non-seulement  le  chlorure  de  silicium  ne  peut  servira  la  repro- 
duction de  la  willémite,  mais  encore  il  altère  ce  minéral  avec  une  ex- 
trême énergie.  Ce  résultat  s'explique  très-facilement.  Le  chlorure  de 
carbone,  le  chlorure  de  silicium,  le  chlorure  de  phosphore  agissent 
sur  presque  toutes  les  matières  minérales,  non-seulement  par  le  chlore 
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qu'ils  contiennent,  mais  encore  par  le  métalloïde  qui  lui  est  com- 
biné et  qui  joue  avec  une  grande  énergie  Je  rôle  de  réducteur.  Le 
plus  souvent,  les  minéraux  qui  ne  résistent  pas  au  chlore  et  au  char- 
bon, ne  résistent  pas  non  plus  au  chlorure  de  silicium.  De  plus,  les 
chlorures  métalliques  formés  sous  l'influence  du  chlorure  de  silicium 
ne  dissolvant  jamais  les  silicates,  il  n'y  a  aucune  raison  pour  que  ceux- 
ci  cristallisent.  Le  contraire  est  absolument  vrai  pour  le  fluorure  de 
silicium,  et  c'est  à  cause  du  pouvoir  dissolvant  des  fluorures  sur  les 
silicates  métalliques  que  le  fluorure  de  silicium  est  un  agent  minéralisa- 
teur  si  puissant. 

Dans  les  expériences  que  M.  H.  Deville  a  exécutées  dans  le  but  de 
démontrer  ces  deux  principes,  il  a  constaté  les  faits  suivants  : 

1^  Le  chlorure  de  silicium,  agissant  sur  l'alumine,  ne  donne  pas  de 
disthène.  En  opérant,  soit  avec  de  l'alumine  précipitée  par  l'ammoniaque 
et  calcinée,  soit  avec  de  l'alumine  séparée  par  l'hydrogène  sulfuré  d'une 
solution  alcaline ,  c'est-à-dire  à  deux  états  différents  de  porosité  et  en 
agissant  aux  températures  indiquées,  on  n'a  obtenu  qu'une  matière 
amorphe,  sans  trace  de  cristallisation,  s'échauffant  avec  l'acide  fluor- 
hydrique  et  d'une  composition  diff'érenle  de  celle  du  dîslhène. 

2®  Le  chlorure  de  silicium,  agissant  sur  la  glucyne,  ne  donne  pas  de 
phénakite.  La  base  se  transforme  en  une  substance  blanche,  amorphe  et 
terreuse  qui  ne  peut  être  confondue  a^ec  le  minéral,  môme  par  sa  com- 
position. 

3*  Le  chlorure  de  silicium  donne  avec  la  chaux  une  matière  vitreuse , 
amorphe,  qui,  au  moment  de  sa  formation,  baigne  dans  le  chlorure  de 
calcium  fondu  :  elle  difi'ôre  essentiellement  de  la  wollastonite  psiV  sa  com- 
position. 

En  outre,  la  wollastonite  est  entièrement  détruite  par  le  chlorure  de 
silicium. 

4**  Pour  le  péridot ,  le  résultat  est  encore  le  môme  ;  car  la  magné- 
sie, traitée  par  le  chlorure  de  silicium,  ne  donne  que  des  produits 
amorphes  dont  l'analyse  immédiate  ne  permet  d'isoler  aucune  substance 
possédant  seulement  une  composition  analogue  à  celle  du  péridot  ma- 
gnésien ;  de  plus,  ce  dernier  se  détruit  entièrement  dans  le  chlorure  de 
silicium. 

5*  Quant  au  grenat^  sa  formation  par  le  chlorure  de  silicium  parait  tel- 
lement incompatible  avec  les  résultats  précédents,  qu'on  s'est  contenté 
de  soumettre  un  grenat  grossulaire  à  l'action  du  chlorure  de  silicium  et 
de  constiter  qu'il  est  ainsi  décomposé. 

6*  Enfin  une  aiguille  de  tourmaline  noire  s'est  entièrement  décolorée 
dans  la  vapeur  de  chlorure  de  silicium  :  elle  s'est  partagée  en  une  mul- 
titude de  petits  anneaux,  suivant  un  plan  parallèle  à  la  base.  Après  l'o- 
pération, elle  ne  contenait  plus  de  bore  et  avait  perdu  presque  tout  son 
fer.  Il  est  évident,  d'après  cela,  que  la  tourmaline  n'a  pu  ôtre  formée  par 
le  chlorure  de  silicium. 
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En  résumé,  le  chlorure  de  silicium  ne  paraît  propre  à  la  formation 
d'aucun  des  minéraux  qui  viennent  d'ôlre  énumérés. 

MÉTHODES  DE  M.  H.  DEBRAY. 

RÉACTION   DES    CARBONATES   MÉTALLIQUES    SUR    LES   DISSOLUTIONS   d'aCIDB 
PHOSPHORIQUE  BT  D* ACIDE  ARSÈNIOUB. 

Les  dissolutions  d'acide  phosphorique  et  d'acide  arsénique,  mises  en 
présence  des  carbonates  métalliques,  les  transforment  en  phosphates 
et  en  arséniates  cristallisés  insolubles,  dont  la  composition  varie  avec  la 
température  de  l'expérience.  A  la  température  ordinaire,  on  obtient 
en  général  des  produits  dont  la  composition  peut  se  représenter  par  la 
formule  générale  PhO*,2RO,HO-|-Aq.  C'est  ainsi  que  l'on  peut  obtenir  le 
phosphate  de  chaux  PhO*,2CaO,HO+4HO  qui  est  un  produit  de  sécré- 
tion végétale,  et  l'arséniate  de  chaux  AsO*,2CaO,HO-t-3HO  ou  haidin- 
géritc.  A  100%  on  obtiendrait  le  phosphate  de  chaux  PhO*,2CaO,HO  ; 
l'arséniate  de  chaux  correspondant  AsO',2CaO,HO,  le  phosphate  de 
manganèse  Ph05,3MnO,3HO,  etc. 

L'eau  exerce  sur  les  phosphates  une  action  décomposante  qui  tend  à 
transformer  ces  corps  en  phosphates  plus  basiques  ;  ainsi  le  phosphate 
de  manganèse  PhO*,2MnO,7HO,  gbtenu  à  70*,  se  dédouble,  quand  on  le 
chauffe  dans  l'eau  à  100",  en  phosphate  à  3  équivalents  de  manganèse  et 
en  phosphate  soluble  PhO',MnO,2HO.  L'équation  suivante  rend  compte 
de  cette  réaction. 

2(PhO>,2MnO.HO)  -h  CHO  =  l»hO».3MnO,3HO  -+-  Ph0*,Mn0.2H0  +  Aq. 

Quelquefois  l'eau  enlève  seulement  de  l'acide  phosphorique  au  sel  :  c'est 
ce  qui  arrive  avec  le  phosphate  de  cuivre  Ph05,CuO,3HO  et  l'arséniate  de 
cuivre  AsO*,3CuO,4HO,  qui  donnent  à  une  température  suffisamment 
élevée,  la  libilhénite  PhO»,4CuO,HO,  et  l'olivénite  AsO*,3CuO,CuO,HO, 
cristallisés  dans  le  liquide  devenu  acide.  Ces  réactions  s'expriment  par 
les  formules  suivantes  : 

4(PhO»,3CuO,3HO)  =  PliO»,3HO  -h  3(PhO»,4CuO,HO)  +  Aq. 
4lA80»,3Cu0.4HO)  =  A80»,3HO  ■+•  3(AsO»,4CaO,HO)  -+-  Aq. 

Les  dissolutions  des  sels  de  cuivre  facilitent  singulièrement  ces  trans- 
formations. 

Le  phosphate  de  chaux  PhO',2CaO,HO,  l'arséniate  de  chaux  corres- 
pondant et  le  phosphate  de  plomb  PhO',2PbO,HO,  ne  sont  altérés  par 
l'eau  seule  à  aucune  température;  mais,  en  présence  des  chlorures  de 
môme  base,  ils  se  changent,  à  la  température  de  250°  environ^  eh  chlo- 
rophosphates.  On  obtient  ainsi  l'apatite,  un  composé  arsénié  correspon- 
dant et  le  plomb  phosphaté.  On  peut  représenter  la  production  de  ces 
corps  dans  ces  circonstances  par  les  formules  : 
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3(PhO*;2CaO,HO)  +  4CaCl  «  3(PhO»,3CaO)  +  CaCI  +  3HC1 
3(As05.2Ca0.liO)  +  4CaCl  =»  a(AsO*,3CaO)  +CaCl  +  3HCl 
3(Ph05,2l>bO,HO)  +  4PbCl  =  3(PhOS,3PLO)  +  PbCl  -f-  3HGI , 

Il  est,  au  contraire,  impossible  d'obtenir  des  chlorophosphates  avec 
les  phosphates  de  magnésie,  de  manganèse,  etc.,  qui  se  transforment 
facilement  en  phosphates  à  3  équivalents  de  magnésie  ou  de  manganèse, 
lorsqu'on  les  chauffe  dans  l'eau. 

On  peut  obtenir  la  chalcolithe  en  mélangeant  des  dissolutions  de 
phosphate  de  cuivre  et  d'azotate  d'urane.  Ce  corps  peut  être  considéré 
comme  un  phosphate  Iribasique  dont  la  formule  serait  : 

Pli05,2(U»0»;0,CuO  +  8HO. 

Les  phosphates  et  arséniates  suivants  ont  été  préparés  et  étudiés. 


Cumposés  de  la  forme  j  ^j^^  j  3R0  +  Aq 


Ph0»,2{U*0«)0,Cu0- 
PhO»,3MgO  +  5H0 
A90^3CuO  +  4H0 
Ph0»,3Mn0  +  3H0 
Ph0s,3Ca0  +  3H0 
Ph0».3Cu0  +  3H0 

j  Ph05,3Mn0  +  HO 
Ph05,3Zn0  +  HO 

(  Ph0»,3Fe0  +  110 


-8H0  chalcolithe. 


Composés  de  la  forme  j  ^Jjja  {  2R0,H0  +  Aq 

Ph05,2MgO,HO+9H0 
Ph0»,2MgO,H0  +  CHO 
Ph0B,2Mn0,H0  -f-  CHO 
Ph05,2FeO,HO  +  CHO 

PhO».2CaO.H0^4HOÎP«;j^J|^; 

Ph05.2(U«0«)0,H0  +  4H0 
Ph0*,(U*0*)0,Ca0«,H0  -h  3H0 
As03,2CaO.HO  +  3H0  (haidingérile) 
Pli0»,2Ca0,H0  +  3H0 
Ph05,(Uî0*;0,Ca0,H0  -f-  3H0 
As0*,îCa0,H0  +  2H0 
Ph0*,{U*0ï)0.Ca0,H0  +  ÎHO 
A80«,2CuO,HO  +  2H0 
As0»,2Ca0,H0 
Ph0»,2Ca0.H0 
(  Ph05.2PbO,HO 

Composé*  de  la  forme  3  (  j  ^^^J  { 3R0  j  +  RCI 

3(Ph05,3CaO)  +  CaCl Apalite. 

3(A90»,3CiiO)  4-CaCI 

3(Ph0*,3Pb0)  4-  PbCl Plomb  phosphaté. 

Composés  de  la  forme  {  JJ^!  j  ^^^  +  ^^^'^^ 

Ph0».3Cu0  +  CuO,HO Libithénile. 

As05.3CuO  -f-  CuO.HO \ Oiivénite. 

PRODUCTION  DE  QUELQUES  OXYDES  CRISTALLISÉS  PAR  LA  CALCINATION  D'UN 
MÉLANGE  DE  SULFATES  MÉTALLIQUES  ET  DE  SILFATES  ALCALINS  A  UNE 
HAUTE  TEMPÉRATURE. 

On  prépare  un  certain  nombre  d'oxydes  cristallisés,  en  calcinant  à  une 
haute  température,  dans  un  creuset  de  platine,  un  mélange  de  sulfate 
de  ces  oxydes  et  de  sulfates  alcalins.  Les  oxydes,  mis  alors  en  liberté  à 
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uoe  température  très-élevée  dans  iesulfate  dépotasse  ou  de  soude  fondu, 
peuvent  y  cristalliser.  On  peut  obtenir  par  ce  procédé  la  glucine^  la  ma- 
gnésie (périclase)  et  Voxyde  de  nickel.  Avec  le  sulfate  de  manganèse,  mé- 
langé de  potasse,  on  obtient  des  cristaux  assez  volumineux  A'oxyde 
rouge  de  manganèse  Mn^O*,  mais  ils  sont  tellement  enchevêtrés  les  uns 
dans  les  autres,  qu'il  est  impossible  d'en  mesurer  les  angles  avec  assez 
d'exactitude  pour  conclure  de  là  leur  identité  avec  les  cristaux  de  haus- 
mannite.  Ils  en  ont  toutefois  la  composition  et  la  dureté;  la  couleur  de 
leur  poussière  est  la  môme  ;  mais  les  cristaux  artificiels  sont  trans- 
parents. 

Valumine^  Voxyde  magnétique  de  fer,  Voxyde  vert  d^urane  peuvent 
également  être  obtenus  cristallisés  par  une  autre  méthode,  fondée  sur 
la  décomposition  de  certains  phosphates  par  les  sulfates  alcalins,  à  une 
température  très-élevée.  Si  l'on  calcine  en  effet  un  mélange  de  phos- 
phate d'alumine,  de  fer  ou  d'uranc  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids 
de  sulfate  de  potasse  ou  mieux  de  soude,  on  obtient  toujours  du  phos- 
phate tribasique  de  potasse  ou  de  soude  mélangé  au  sulfate  en  excès,  et 
l'oxyde  à  l'état  de  cristaux  très-nets. 

MÉTHODES  ÉLECTRO-CHIMIQUES  DE  M.  BECQUEREL. 

COMPOSÉS    1^'S0LUBLES    CRISTALLISÉS   ODTEKUS   AU    MOYEN    D'aCTIORS  LEKTES 
DANS  LESQUELLES  L'ÉLECTRICITÉ  JOUE  ORDINAIREMENT  LE  PRINCIPAL  ROLE. 

La  terre  et  les  parties  parenchymateuses  des  plantes  sont  dans  deux 
élats  électriques  différents  :  la  terre  est  constamment  positive  et  le  paren- 
chyme négatif.  Il  n'a  pas  encore  été  possible  de  prouver  que  cet  état 
électrique  indiquait  l'existence  de  courants;  mais  tout  tend  àfaire  croire 
qu'il  en  existe. 

Le  fait  du  dégagement  de  l'électricité  au  contact  des  terres  et  des  eaux 
conduit  à  la  même  conséquence;  en  effet,  si  l'on  établit  la  communica- 
tion entre  la  terre  et  l'eau,  au  moyen  d'une  longue  mèche  de  coton  hu- 
mide, il  est  facile  de  constater  l'existence  d'un  courant,  au  moyen  de 
deux  lames  de  platine  en  relation  avec  un  multiplicateur  et  appliquées 
en  deux  points  quelconques  de  la  mèche  ;  la  lame  située  du  côté  de  la 
terre  prend  l'électricité  positive,  l'autre  Télectricilé  contraire.  Substi- 
tuons, par  la  pensée,  à  la  mèche  de  coton,  des  radicelles  de  plantes  ame- 
nées à  l'état  de  matière  carbonacée  par  la  décomposition,  ces  radicelles 
serviront  à  la  circulation  de  courants  électriques  donnant  lieu  à  des  réac- 
tions chimiques.  Ne  pouvant  constater  directement  les  effets  de  ces 
réactions,  on  s'est  attaché  à  la  reproduction  des  substances  insolubles 
cristallisées  en  vertu  d'actions  lentes  ayant  lieu  dans  les  mêmes  circon- 
stances où  il  se  dégage  de  l'électricité.  Ces  actions  lentes  reposent  sur  les 
deux  principes  suivants  : 

i""  Toute  action  chimique  dégage  de  l'électricité. 
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2*»  Des  corps  étrangers  adhérents  à  la  surface  d/un  corps  conducteur 
plus  ou  moins  oxydable  et  humecté  d'un  liquide  pouvant  Tattaquer,  ou 
bien  des  corps  dont  les  surfaces  présentent  des  défauts  d'homogénéité, 
sont  des  conditions  suffisantes  pour  produire  des  effets  électro-chimi- 
ques; ainsi  le  fer,  exposé  à  l'humidité,  s'altère  d'autant  plus  qu'il  est 
déjà  couvert çà  et  là  de  points  dérouille. 

C'est  à  l'aide  de  ces  actions  lentes,  qui  durent  des  mois,  des  années, 
quand  les  appareils  sont  convenablement  disposés,  que  Ton  reproduit  des 
composés  insolubles,  cristallisés,  semblables  à  ceux  que  Ton  trouve  dans 
es  liions  ou  dans  les  amas  métallifères. 

Dans  les  opérations  ordinaires  de  la  chimie,  les  réactions  s'opèrent 
plus  ou  moins  rapidement,  suivant  l'énergie  avec  laquelle  s'exercent  les 
affinités  réciproques  des  corps  en  présence,  leur  état  moléculaire  et  leur 
température  ;  dans  les  actions  lentes,  la  chaleur,  loin  de  leur  être  favo- 
rable, leur  nuit,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  par  cela  même  qu'elle 
peut  déranger  Tagencement  des  parties  qui,  parleur  contact  mutuel,  est 
la  cause  des  efl*els  électriques  produits. 

L'étude  des  actions  lentes,  avec  ou  sans  l'intervention  de  l'électricité, 
a  peu  attiré  jusqu'ici  l'attention  des  chimistes,  probablement  à  raison  du 
temps  qu'elles  exigent  pour  que  les  effets  en  soient  rendus  sensibles.  Il 
ne  s'agit  pas  pour  cela  de  minutes,  d'heures  ou  de  jours,  comme  dans  là 
chimie  ordinaire,  mais  souvent  de  mois  et  d'années. 

Au  contact  des  deux  corps  conducteurs  plongeant  dans  un  liquide  qui 
attaque  l'un  d'eux,  il  y  a  trouble  dans  l'état  d'équilibre  de  l'électriciié  du 
système  et  production  de  courants;  c'est  un  fait  qui  est  aujourd'hui  bien 
établi.  Mais,  quand  les  deux  corps  ne  sont  pas  conducteurs,  ou  seule- 
ment l'un  d'eux,  que  se  passe-t-il  ?  Jusqu'ici  on  n'a  pas  pu  recueillir  d'é- 
lectricité dans  ces  cas-là,  si  ce  n'est  dans  la  combustion  du  soufre  et  du 
phosphore.  On  ne  saurait  douter  cependant  qu'il  n'y  ait  trouble  dans  l'é- 
tat électrique  des  corps  non  conducteurs  qui  réagissent  les  uns  sur  les  au- 
tres. Si  le  dégagement  d'électricité  n*est  pas  sensible,  il  faut  en  chercher 
la  cause  dans  l'arrangement  des  molécules  qui  s'oppose  à  la  circulation 
de  l'électricité.  La  non-conductibilité  ne  dépend  que  de  cet  arran- 
gement ;  car  les  parties  élémentaires  de  ces  mômes  corps  sont  conduc- 
trices de  l'électricité,  puisque,  dans  les  décompositions  électro-chimi- 
ques, elles  obéissent  à  l'action  des  courants;  ne  parvient-on  pas  ainsi  à 
faire  cristalliser  le  soufre  et  l'iode  à  l'instant  où  leurs  molécules  ou  leurs 
parties  élémentaires  sortent  de  leurs  combinaisons  ?  Si  ces  molécules 
n'obéissaient  pas  à  l'action  de  l'électricité,  ou  plutôt  si  elles  n'étaient 
pas  conductrices,  leur  séparation  et  leur  groupement  régulier  n'auraient 
pas  lieu.  On  peut  donc  admettre ,  sans  s'écarter  trop  de  la  vérité,  que, 
dans  la  réaction,  l'un  sur  l'autre,  de  deux  corps  non  conducteurs,  dont 
l'un  est  liquide,  il  y  a  ainsi  d'abord  dégagement  d'électricité,  mais  ensuite 
recomposition  immédiate  au  contact  des  deux  électricités  et  par  consé- 
quent production  de  courants  électriques  autour  des  molécules,  si  une 
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troisième  molécule  se  trouve  en  contact  avec  les  deux  premières.  C'est 
ainsi  qu'il  paraît  possible  de  concevoir  rinlenenlion  de  réieciricité  dans 
les  actions  lentes  enlre  des  corps  non  ou  peu  conducteurs  ;  quant  aux 
corps  conducteurs,  la  question  est  jugée. 

DES  PROTOXYDES,  PROTOCBLORCRES  MÉTALLIQUES^  CBLORCRES  BASIQUES 

CRISTALLISÉS. 

Dans  ses  premières  recherches  sur  la  formation  des  composés  éleclro- 
chimiques  (voir  p.  57,  t.  II),  M.  Becquerel  a  indiqué  le  procédé  suivant 
pour  obtenir  plusieurs  protoxydes,  notamment  le  protoxyde  de  cuivre  : 
on  introduit  dans  un  tube  à  petit  diamètre,  d'un  décimètre  de  long  et 
fermé  par  un  bout,  du  deutoxyde  de  cuivre  humecté  d'une  dissolution 
d'azotate  de  cuivre,  en  quantité  suffisante  pour  occuper  un  tiers  de  la 
longueur  du  tube;  on  achève  de  le  remplir  avec  la  môme  dissolution;  on 
y  introduit  une  lame  de  cuivre  qui  se  trouve  ainsi  en  contact  avec  la  dis- 
solution et  le  deutoxyde  ;  puis  on  ferme  le  tube  à  la  lampe  ;  quinze  jours, 
trois  semaines  après,  on  commence  à  apercevoir  sur  la  lame  de  cuivre  de 
petits  cristaux  octaédriqucs  rouges,  légèrement  translucides,  qui  pren- 
nent peu  à  peu  de  raccroisseraent.  Il  arrive,  au  bout  d'un  certain  laps  de 
temps,  que  toute  la  dissolution  est  décolorée;  et  qu'elle  ne  contient 
plus  que  de  l'azotate  d'ammoniaque.  Le  phénomène  se  produit  de  la 
manière  suivante  :  la  partie  supérieure  de  la  dissolution  et  la  partie  in- 
férieure qui  est  en  contact  avec  le  deutoxyde,  sont  dans  deux  états  élec- 
triques différents,  par  cela  même  qu'elles  ne  sont  pas  au  même  degré  de 
saturation,  la  seconde  étant  de  moins  en  moins  saturée  par  suite  de  la 
formation  de  l'azolate  basique.  La  lame  de  cuivre  complète  le  circuit 
voltaïque.  Le  bout  supérieur  est  ie  pôle  négatif,^et  le  bout  inférieur  le 
pôle  positif,  la  dissolution  saturée  étant  positive  par  rapport  à  l'autre.  En 
substituant  à  la  lame  de  cuivre  une  lame  moitié  platine,  moitié  cuivre, 
celle-ci  étant  en  contact  avec  le  deutoxyde  et  l'autre  placée  dans  le  haut, 
les  effets  sont  les  mêmes  ;  seulement  cette  disposition  met  bien  en  évi- 
dence l'action  voltaïque,  quand  il  ne  se  trouve  dans  le  tube  qu'une  lame 
de  cuivre.  On  peut  encore  employer  avantageusement  les  dispositions 
suivantes  :  on  prend  deux  tubes,  l'un  de  2  décimètres  de  long  et  de  1  cen- 
timètre environ  de  diamètre,  fermé  par  un  bout,  l'autre  ouvert  par  les 
deux  bouts  et  ayant  0",i5  de  long  et  0",005  de  diamètre.  Ce  dernier 
est  rempli  de  deutoxyde  de  cuivre,  humecté  d'une  dissolution  d'azotate 
du  même  métal  et  retenu  inférieurement  avec  un  morceau  de  toile  Qxé  à 
la  paroi  avec  un  fil;  ce  tube  est  introduit  dans  le  grand  tube,  qui  est 
rempli  presque  en  entier  d'une  dissolution  d'azotate;  on  introduit  ensuite 
une  lame  de  cuivre  qui  descend  jusqu'au  fond  du  tube,  où  se  trouve  le 
deutoxyde.  Celte  disposition  revient  à  la  précédente,  si  ce  n'est  qu'elle 
permet  d'opérer  plus  commodément  et  sur  une  plus  grande  échelle. 

Un  couple  composé  d'un  fil  de  cuivre  et  d'un  fil  de  platine,  en  contact 
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avec  une  dissolution  aussi  neutre  que  possible  et  saturée,  contenue  dans 
un  tube  de  verre  fermé  hermétiquement  par  les  deux  bouts,  opère  éga- 
lement la  décomposition  de  Tazotate;  le  fil  de  cuivre^  qui  est  le  pôle  po- 
sitif, se  recomTC  de  cristaux  de  protoxyde  de  cuivre,  tandis  que  la  sur- 
face du  fil  de  platine  reste  brillante  :  or,  comme,  à  la  fin  de  l'opération, 
il  ne  reste  plus  que  de  Tazolate  d'ammoniaque,  il  faut  que  l'équivalent 
d'acide  iizotique  enlevé  soit  décomposé,  et  que  l'azote  se  soit  déposé  sur 
le  platine,  oii  il  s'est  combiné  avec  l'hydrogène  provenant  de  la  décom- 
position de  l'eau. 

Si  l'on  substitue  à  l'azotate  de  cuivre,  dans  l'appareil  où  se  trouvent  le 
dcutoxyde  et  le  couple  platine  et  cuivre,  une  dissolution  de  bichlorure 
du  même  métal,  il  se  forme  peu  à  peu  sur  le  fil  de  platine  des  cristaux 
tétraédriques  de  chlorure  basique  de  cuivre,  qui  finissent  par  avoir  plu- 
sieurs millimètres  de  côté;  quand  la  dissolution  est  en  partie  décolorée, 
la  surface  des  cristaux  prend  peu  à  peu  un  aspect  cuivreux  annonçant  un 
commencement  de  décomposition  électro-chimique,  sans  que  la  forme 
soit  altérée.  Le  fil  de  platine,  étant  le  pôle  négatif,  doit  exercer  évidem- 
ment une  action  réductrice  :  du  cuivre  métallique  est  mis  à  nu. 

En  substituant  au  bichlorure  de  cuivre  celui  de  mercure  et  au  dent- 
oxyde  de  cuivre  du  kaolin  humecté  avec  de  l'eau,  le  Cl  de  cuivre  plongeant 
dans  ce  dernier,  on  obtient  sur  la  lame  ou  le  fil  de  platine  des  cristaux 
aiguillés  de  protochlorure  de  mercure,  lesquels  sont  décomposés  eux- 
mêmes  ensuite  peu  à  peu  en  mercure  qui  se  dépose  sur  le  platine,  et  en 
chlore  qui  se  porte  sur  le  cuivre. 

Les  sels  métalliques  qui  peuvent  ^Ire  transformés  en  sels  basiques, 
placés  dans  les  mômes  conditions,  éprouvent  des  décompositions  sem- 
blables. 

DES  CDLORCRES;  lODURES,   BROMURES,  CYAKURES,  SULFURES,  ETC.,   DOUBLES. 

Le  procédé  électro-chimique  qui  a  été  employé  d'abord  par  M.  Bec- 
querel pour  obtenir  tous  ces  produits  cristallisés  et  dont  il  a  déjà  été 
question  pages  Al  et  51,  consiste  à  prendre  des  tubes  en  U,en  verre,  de 
i  décimètre  de  long  et  de  plusieurs  millimètres  à  i  centimètre  de  dia- 
mètre, remplis  intérieurement  de  kaolin  humide  légèrement  tassé,  afin 
de  résister  longtemps  au  mélange  des  dissolutions  placées  dans  les  deux 
branches  du  tube.  On  introduit  ensuite  dans  chacune  de  ces  branches 
l'un  des  éléments  d'un  couple  composé  de  deux  lames  de  métal,  une 
lame  de  cuivre  et  une  lame  d'un  métal  oxydable,  capable  d'être  attaqué 
par  la  dissolution  dans  laquelle  on  le  plonge.  Dans  l'une  des  branches, 
on  verse  une  dissolution  d'azotate  .de  cuivre,  en  y  ajoutant  quelques 
morceaux  du  même  sel,  afin  de  la  maintenir  à  saturation,  et  on  y  plonge 
la  lame  de  cuivre;  dans  l'autre  branche,  on  verse  une  dissolution  saline 
quelconque,  au  maximum  de  saturation,  de  chlorure  de  sodium,  par 
exemple,  et  on  y  plonge  une  lame  de  métal  oxydable,  de  plomb,  par 
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exemple,  qui  est  en  communication  avec  celle  de  cuivre.  Le  plomb  étant 
attaqué  par  Teau  salée,  et  la  dissolution  d'azotate  de  cuivre  étant  positive 
dans  son  contact  avec  Teau  salée,  il  en  résulte  un  double  courant  qui 
décompose  Tazotate  de  cuivre;  du  cuivre  métallique  se  précipite  sur  la 
lame  du  même  métal,  tandis  que  Toxygène  et  Tacide  azotique  devien- 
nent libres  dans  la  seconde  branche^  où  il  y  a  décomposition  du  sel,  de 
l'eau,  et  formation  d'un  chlorure  double  de  plomb  et  de  sodium  qui  cris- 
tallise. Cet  appareil  n'est  pas  sans  inconvénient  :  il  est  difficile  de  lui 
donner  de  grandes  dimensions  ;  avec  le  temps,  les  dissolutions  se  mélan- 
gent et  les  réactions  électro-chimiques  cessent;  une  partie  de  ces 
mêmes  dissolutions  s'évaporent  quand  les  extrémités  sont  mal  fermées 
avec  des  bouchons  ;  souvent  même,  il  arrive  que  les  dissolutions  s'infil- 
trent dans  les  interstices  entre  le  liège  et  la  paroi  du  tube,  ce  qui  donne 
lieu  à  des  cristallisations  et  à  des  efflorescences  qui  font  éclater  la  partie 
supérieure  des  tubes  :  on  évite  en  partie  ces  inconvénients  en  disposant 
les  appareils  comme  il  suit  : 

1"  Appareil.  On  prend  une  éprouvette  de  2  décimètres  au  moins  de 
hauteur  et  de  2  à  3  centimètres  de  diamètre,  dans  laquelle  on  introduit 
deux  tubes  un  peu  moins  hauts,  de  5  millimètres  à  1  centimètre  de  dia- 
mètre, et  ouverts  par  les  deux  bouts;  les  parties  inférieures,  sur  une  lon- 
gueur de  6  à  7  centimètres,  sont  remplies  de  kaolin  humide,  tassé  et 
retenu  au  bas  avec  un  tampon  de  coton  ou  un  linge  fixé  au  tube  avec  un 
fil.  Ces  deux  tubes  sont  destinés  à  recevoir^  l'un  la  dissolution  d'azotate 
de  cuivre,  l'autre  la  dissolution  saline  sur  laquelle  on  veut  agir;  on  intro- 
duit, dans  chaque  tube,  l'une  des  lames  qui  composent  le  couple  voltaî- 
que;  on  remplit  ensuite  l'éprouvette,  jusqu'à  la  hauteur  des  deux  autres 
dissolutions,  d'un  liquide  quelconque,  conducteur  de  l'électricité,  qui 
ne  puisse  pas  nuire  aux  réactions,  dans  le  cas  où  il  s'introduirait,  par  un 
efi'et  d'endosmose,  dans  les  dissolutions  des  tubes.  Veut-on  maintenir  les 
deux  tubes  dans  une  position  verticale,  on  les  passe  dans  un  bouchon  de 
liège  percé  à  cet  effet  et  entrant  avec  frottement  dans  l'éprouvette.  On 
ferme  cette  dernière  avec  un  bouchon  et  on  mastique  le  pourtour,  pour 
que  la  fermeture  soit  aussi  complète  que  possible.  Lorsqu'on  s'aperçoit 
qu'il  y  a  endosmose  dans  l'un  des  tubes,  on  y  remédie  sur-le-champ  en 
enlevant  le  bouchon  et  changeant  le  liquide  de  l'éprouvette.  Avec  ce  sys- 
tème, on  peut  opérer  sur  une  grande  échelle  et  môme  faire  deux  opéra- 
tions en  même  temps.  Dans  chaque  tube,  on  met  une  dissolution  saline  et 
une  lame  de  métal  oxydable,  et,  dans  l'éprouvette,  une  dissolution  d'azo- 
tate de  cuivre  avec  des  cristaux  du  même  sel  et  une  lame  de  cuivre  ;  puis 
on  établit  la  communication  entre  la  lame  de  cuivre  et  chacune  des  deux 
autres  lames.  On  a  ainsi  deux  couples  fonctionnant  à  la  fois. 

2*  Appareil.  L'appareil  peut  encore  se  composer  d'une  grande  éprou- 
vette dans  laquelle  on  fixe,  au  moyen  d'un  liège,  le  tube  en  U  dont  il  a  été 
fait  mention  précédemment.  Ce  tube  a  ses  deux  branches  inégales.  Dans 
la  grande  branche  se  trouvent  la  dissolution  d'azotate  de  cuivre  et  une 
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lame  de  même  métal  ;  dans  la  petite,  la  dissolution  saline  :  le  bout  supé- 
rieur de  cette  branche  est  fermé  avec  un  bouchon  de  liége  percé  de  petits 
trous,  et  on  met  dans  Téprouvette  une  dissolution  saline,  en  quantité 
suffisante  pour  atteindre  le  niveau  de  la  dissolution  d'azotate.  La  lame  de 
métal  oxydable,  mise  en  contact  avec  la  lame  de  cuivre,  plonge  par  un 
bout  dans  le  liqiude  de  Téprouvette.  Lorsqu'on  s'aperçoit  que  la  dissolu- 
tion d'azotate  de  cuivre  passe  dans  la  petite  branche,  on  y  remédie  sur- 
le-champ  en  remplaçant  le  liquide.  De  cette  manière,  on  évite  que  la 
dissolution  d'azotate  de  cuivre  ne  passe  dans  i'éprouvette  où  s'opèrent 
les  réactions  chimiques  que  l'on  a  en  vue  de  produire. 

Avec  le  premier  appareil,  on  retarde  le  mélange  des  liquides,  en  met- 
tant au  fond  de  I'éprouvette  du  kaolin  humide  dans  lequel  on  introduit 
les  deux  tubes. 

Nous  donnerons  ici  quelques  résultats  obtenus  avec  ces  différents 
appareils  :    ' 

V  Bromure  double  de  potassium  et  de  cuivre  en  cristaux  télraédri- 
ques  réguliers  de  plusieurs  millimètres  de  côté  et  très-réfringents; 

^  Sulfure  double  de  potassium  et  de  cuivre  avec  cristaux  de  sulfure  de 
cuivre; 

3*  Chlorure  double  de  sodium  et  d'antimoine  en  très-petits  cristaux 
groupés  confusément; 

A^  Bromure  double  de  potassium  et  de  plomb  en  cristaux  blancs 
aciculaires  ; 

5**  lodure  double  de  potassium  et  d'argent  en  cristaux  blancs  opaques 
confus,  et  iodure  d'argent  en  octaèdres  verdâtres  ;  iodure  double  de 
potassium  et  de  cuivre,  et  iodure  de  cuivre  cristallisés  :  l'iodure  est  en 
octaèdres  réguliers  ; 

6^  Cyanure  de  plomb  en  cristaux  confus. 

On  ne  doit  pas  s'étonner  de  voir  les  sulfures,  les  iodures,  les  bromures 
simples  placés^  à  côté  des  sulfures,  des  iodures,  des  bromures  doubles, 
attendu  que  le  procédé  électro-chimique  pour  obtenir  les  premiers 
consiste  à  former  d'abord  les  combinaisons  doubles,  que  l'on  décom- 
pose ensuite  électro-chimiqucment^  en  séparant  les  combinaisons  sim- 
ples, c'est-à-dire  en  enlevant  la  combinaison  alcaline  assez  lentement 
pour  que  la  combinaison  puisse  cristalliser. 

FORMATION  DE  DIVERS  COMPOSÉS  INSOLUBLES  CRISTALLISÉS  EN  VERTU  D*AC- 
TIONS  LENTES  PRODUITES  AU  CONTACT  DE  SUBSTANCES  MINÉRALES  ET  DE 
DISSOLUTIONS  SALINES. 

Dans  les  expériences  précédentes,  on  a  fait  inten^enir  la  réaction  d'un 
couple  métallique;  dans  celles  dont  il  va  être  question,  les  effets 
produits  ont  eu  lieu  au  contact  de  substances  minérales  et  de  dissolu- 
tions salines. 

Carbonate  double  de  plomb  et  de  soude.  —  Ce  composé  se  forme  quand 
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on  laisse  séjourner  pendant  plusieurs  années  du  sulfure  de  plomb  PbS 
(galène)  dans  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  à  peu  près  saturée  : 
la  surface  du  sulfure  se  recouvre  de  très-petits  cristaux  aciculaires,  d'un 
vert-olive  clair,  ayant  une  certaine  analogie  d'aspect  avec  Tolivénite 
(cuivre  arséniaté  des  minéralogistes);  ces  cristaux  jouissent  des  propriétés 
suivantes  :  ils  sont  insolubles  dans  Teau  môme  à  Taide  de  la  chaleur, 
solubles  en  totalité  dans  Tacide  azotique  avec  dégagement  de  gaz  acide 
Ciirbonique.  Les  réactifs  indiquent  la  présence  du  ploml)  et  de  la  soude, 
sans  aucune  trace  de  soufre.  Les  cristaux  donnent  par  la  calcination  un 
résidu  jaune,  composé  d'oxyde  de  plomb  et  de  carbonate  de  soude.  Ces 
réactions  indiquent  bien  un  carbonate  double  de  plomb  et  de  soude, 
dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule  suivante  : 

(CO*)*i\aO  4-  P1»S  +  HO  =  CO«.NaO  -h  CO«,PbO  +  HS. 

L'acide  sulfhydrique  qui  se  dégage  dans  celte  réaction,  est  absorbé 
par  le  grand  excès  de  bicarbonate  alcalin  :  il  se  forme  alors  du  sulfure 
de  sodium  qui,  par  l'action  ultérieure  de  l'oxygène,  se  transforme  en  sul- 
fate que  l'on  retrouve  dans  la  liqueur.  On  peut  concevoir  la  formation 
de  ce  composé  en  admettant  que  le  sulfure  de  plomb  soit  très-légère- 
ment soluble  dans  la  dissolution  de  bicarbonate,  ou  plutôt,  que  son  inso- 
lubilité ne  soit  pas  complète.  A  l'instant  où  cette  dissolution  s'effectue,  il 
s'opère,  au  contact  môme,  une  double  décomposition  suivant  la  formule 
précédemment  donnée.  Si  la  combinaison  double  ne  peut  s'effectuer,  il 
en  résulte  un  carbonate  simple,  comme  cela  arrive  dans  la  réaction  du 
sous-azolate  de  cuivre  sur  une  dissolution  un  peu  étendue  de  bicar- 
bonate; il  se  forme  dans  ce  cas  des  cristaux  aciculaires  de  carbonate  vert 
de  cuivre  (malachite). 

On  ne  saurait  douter  que  le  carbonate  double  de  plomb  et  de  soude 
ne  se  forme  dans  la  nature,  toutes  les  fois  que  des  eaux  chargées  de 
bicarbonate  de  soude,  et  peut-ôtre  de  sesquicarbonate,  pénètrent  dans 
les  fissures  des  filons  où  se  trouve  la  galène. 

Dans  quelles  limites  peut-on  supposer  que  l'électricité  intervienne 
dans  les  effets  de  contact  dont  il  est  question  ici?  La  réponse  est  facile 
puisqu'on  peut  constater  directement  les  effets  électriques  qui  ont  eu 
lieu  au  contact  de  la  dissolution  du  bicarbonate  de  soude  et  de  la  galène, 
qui  est  ordinairement  conductrice  de  l'électricité.  Dès  l'instant  qu'il  y  a 
dégagement  d'électricité,  il  y  a  production  de  courants,  pour  peu  qu'il  y 
ait  des  corpuscules  de  corps  étrangers  adhérents  à  la  surface,  et  il  en  ré- 
sulte alors  des  décompositions  et  des  recompositions  électro-chimiques. 

Carbonate  de  plomb,  —  Cette  substance  se  forme  dans  la  réaction  lente 
du  carbonate  d'ammoniaque  sur  la  galène  PbS.  Elle  se  présente  en 
très-petits  cristaux  blancs,  transparents,  à  éclat  vitreux,  paraissant  avoir 
la  môme  forme  que  les  cristaux  naturels,  c'est-à-dire  dérivant  du  prisme 
droit  à  bases  rhomboïdales. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  dans  l'acide  azotique  en  faisant  effcrves- 
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cence.  Ils  sont  décomposés  par  la  chaleur  et  donnent  de  Toxyde  de 
plomb  ;  ils  sont  insolubles  dans  Teau  et  ne  contiennent  pas  d'ammonia- 
que :  tous  ces  caractères  appartiennent  au  carbonate  de  plomb  des 
minéralogistes.  Pour  arriver  à  établir  la  formule  de  la  décomposition,  il 
faut  tenir  compte  de  l'absence  de  sulfates  dans  la  dissolution  de  sesqui- 
carbonate  d'ammoniaque,  puis  de  Télat  de  la  surface  de  la  galène,  qui 
est  noire;  on  est  conduit,  d'après  cela,  à  penser  que  le  soufre  n'a  pas  été 
rais  à  nu  et  que  le  sulfure  de  plomb  PbS  s'est  changé  en  persulfure  ; 
ainsi  on  aurait  : 

(AzHS)>,?H0,(C0>)»  +  PbS  =  PbO.CO»  4-  (A2H»)«,(C0«)»,2H0. 

Le  carbonate  neutre  AzH*,HO,CO*  reste  dans  la  dissolution,  tandis  que 
le  carbonate  de  plomb  cristallise  sur  la  surface  de  la  galène.  Cette  réac- 
tion peut  se  former  dans  la  nature. 

Phosphate  double  de  chaux  et  d'ammoniaque.  —  Cette  combinaison  se 
forme  en  plongeant  dans  une  dissolution  concentrée  de  phosphate 
d'ammoniaque,  pendant  plusieurs  années,  un  morceau  de  calcaire  recou- 
vert de  cristaux  de  sous-azolale  de  cuivre ,  qui  renferme ,  dans  ses 
cavités,  de  l'azotate  de  chaux,  formé  pendant  la  réaction  de  l'azotate  de 
cuivre  sur  le  calcaire;  il  en  résulte  du  sous-azotate.  H  y  a,  d'une  part, 
réaction  du  sous-azotate  sur  le  phosphate,  laquelle  produit  un  phosphate 
double  de  cuivre  et  d'ammoniaque  ;  de  l'autre,  réaction  du  phosphate 
d'ammoniaque  sur  l'azotate  de  chaux,  qui  produit  un  phosphate  double 
de  chaux  et  d'ammoniaque  ayant  la  forme  de  prismes  hexaèdres  à  som- 
met oblique.  Ces  cristaux,  qui  contiennent  une  'très-petite  quantité  de 
cuivre,  sont  insolubles  dans  l'eau. 

Phosphate  de  chaux,  —  La  production  de  ce  composé  a  lieu  quand  on^ 
laisse  séjourner,  pendant  un  laps  de  temps  assez  considérable,  un  mor- 
ceau de  calcaire  recouvert  de  sous-azotate  de  cuivre  et  imbibé  d'azotate 
de  chaux,  dans  une  dissolution  concentrée  de  phosphate  de  soude.  Ce 
phosphate  se  présente  sous  la  forme  de  stalactites  fissulaires  et  concré- 
tionnées,  ayant  une  structure  cristalline;  la  dissolution  d'azotate  de 
chaux  s'échappe  par  les  interstices  du  calcaire,  en  formant  des  traînées 
flslulaires  et  tuberculeuses,  dans  l'intérieur  desquelles  elle  s'écoule  et 
agit  au  travers  des  minces  parois  sur  le  liquide  ambiant.  La  réaction  peut 
Olre  représentée  par  la  formulé  suivante  : 

(CaCAzO»)  -h  (NaO)«,HO,Ph05,2CHO  =  CaO,PhO*  +  AzOMNaO)». 

La  liqueur  doit  être  alcaline. 

Arséniate  de  chaux.  —  On  obtient  cette  substance  en  faisant  réagir 
pendant  plusieurs  années  sur  des  cristaux  de  gypse  une  dissolution 
d'arséniate  d'ammoniaque  marquant  dO*".  Elle  se  présente  en  cristaux 
aciculaires  très-fins,  disposés  sous  forme  de  houppes  et  présentant  un 
aspect  un  peu  nacré  :  ces  cristaux  ont  beaucoup  de  ressemblance  avec 
les  cristaux  naturels;  ils  sont  insolubles  dans  Teau  bouillante  :  chauffés 
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dans  un  tube  avec  de  la  potasse,  ils  ne  donnent  pas  d'ammoniaque;  mis 
en  contact  avec  une  dissolution  d'azotate  d'argent,  ils  donnent  un  préci- 
pité rouge-brique. 
La  réaction  peut  être  représentée  de  la  manière  suivante  : 

Ca0,S0«,îH0  +  (AzH»)MH0)«,H0,A80»  =  CaO,A«0»  -h  SO>,(AzH»)MHO)«. 

Ce  composé  peut  se  former  de  la  môme  manière  dans  la  nature. 

DES  ACTIONS  LENTES   SOUS   LES  INFLUENCES   COMBINEES  DE   LA  CBALEGR 
ET   DE  LA  PRESSION. 

Le  but  que  M.  Becquerel  s'est  toujours  proposé,  dans  les  recherches 
électro-chimiques  qu'il  a  entreprises  depuis  bientôt  trente  ans  sur  la  pro- 
duction des  composés  minéraux  insolubles  cristallisés,  ayant  ou  non 
leurs  analogues  dans  les  diverses  formations  terrestres,  a  été  de  démon- 
trer ;  V  l'influence  qu'exerce  l'électricité  dégagée  au  contact  d'un  corps 
solide  et  d'un  corps  liquide  qui  réagissent  chimiquement  l'un  sur  l'autre, 
quand  ces  deux  corps  sont  eux-mêmes  en  contact  avec  un  troisième 
corps  ;  2"*  de  faire  connaître  les  effets  chimiques  produits  au  contact  des 
corps  solides  et  liquides  en  vertu  d'actions  lentes,  alors  qu'aucun  effet 
électrique  ne  se  manifeste;  comme  ce  phénomène  a  lieu  quand  les  corps 
ne  sont  pas  conducteurs,  M.  Becquerel  s'est  attaché  à  expo3er  plutôt  des 
principes  nouveaux  que  la  production  d'un  grand  nombre  de  composés 
formés  en  vertu  de  ces  principes. 

L'influence  de  l'électricité  ne  s'exerce  dans  les  actions  chimiques  d'une 
manière  évidente,  qu'autant  que  les  trois  corps  sont  conducteurs  de  l'é- 
lectricité ;  dans  le  cas  contraire,  on  ne  peut  dire  qu'il  n'en  soit  pas  de 
même ,  puisque  les  particules  des  corps  non  conducteurs  sont  elles- 
mêmes  conductrices  de  l'électricité,  attendu  qu'elles  obéissent  à  l'action 
d'un  courant  électrique  qui  traverse  une  dissolution  dans  laquelle  elles 
se  trouvent  en  combinaison.  Si  l'influence  de  l'électricité  intervient  dans 
le  cas  actuel,  elle  doit  avoir  lieu,  mais  dans  une  sphère  d'aclivité  très- 
restreinte. 

On  peut  obtenir  des  composés  insolubles  à  l'aide  de  la  chaleur  par  la 
fusion,  comme  l'ont  fait  MM.  Hall,  Berlhier,  Mitscherlich,  Ebelmcn, 
Gaudin;  par  la  précipitation,  comme  M.  de  Sénarmont;  enfin  parla 
réaction  des  composés  gazeux  et  des  vapeurs,  comme  MM.  Gay-Lussac, 
Daubrée,  Deville,  etc.,  etc.  M.  Becquerel  a  suivi  une  autre  direction  ;  il 
a  cherché  les  effets  chimiques  produits  dans  les  actions  lentes  en  faisant 
intervenir  l'action  de  la  chaleur  sous  une  pression  de  plusieurs  atmo- 
sphères. 

Le  principe  qui  lui  a  serri  de  point  de  départ,  est  toujours  celui  qui  a 
été  invoqué  antérieurement,  savoir  :  dans  toute  action  chimique,  quelque 
faible  qu'elle  soit,  qui  a  eu  lieu  entre  deux  corps  conducteurs  eu  contact, 
dont  l'un  au  moins  est  liquide ,  il  y  a  toujours  une  production  d'électri- 
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cité  qui  contribue  à  donner  une  nouvelle  activité  à  cette  action,  si  un 
troisième  corps  non  attaqué,  ou  faiblement  attaqué,  par  le  liquide  am- 
biant est  en  contact  avec  le  deuxième  :  il  en  résulte  alors  des  phénomènes 
de  décomposition  et  de  recomposition  dont  l'intensité  dépend  de  la  tem- 
pérature et  de  l'énergie  de  l'action  initiale;  quelques  exemples  fixeront 
mieux  les  idées  à  cet  égard. 

I^"  Aussitôt  que  quelques  points  d'oxydation  se  manifestent  sur  une 
lame  de  fer  exposée  à  l'humidité  et  au  contact  de  l'air,  il  en  résulte  une 
foule  de  couples  voltaîques  dus  à  l'hétérogénéité  des  parties.  L'existence 
de  ces  couples  est  mise  en  évidence  au  moyen  de  deux  aiguilles  de  pla- 
tine en  relation  avec  un  multiplicateur  à  long  fil,  qui  est  appliqué 
sur  différents  points  de  la  surface  :  l'eau  est  décomposée  lentement  par 
l'action  du  courant;  l'hydrogène  se  porte  sur  les  points  les  moins  atta- 
qués, où  il  se  combine  avec  l'azote  de  l'air  ou  des  matières  organiques 
adhérentes;  il  en  résulte  de  l'ammoniaque,  des  composés  ammoniacaux, 
qu'on  trouve  ordinairement  dans  la  rouille  du  fer  des  habitations,  tandis 
que  l'oxygène  oxyde  les  parties  contigués  plus  oxydables  ;  l'expérience 
montre,  du  reste,  qu'un  morceau  de  fer  s'oxyde  d'autant  plus  vite  qu'un 
plus  grand  nombre  de  parties  sont  déjà  attaquées. 

2*  Les  expériences  de  M.  Payen  ont  montré  qu'une  solution  saturée  de 
sel  marin  et  de  carbonate  de  soude,  étendue  de  75  fois  son  volume 
d'eau,  détermine  çà  et  là,  en  moins  d'une  minute,  sur  le  fer  et  la  fonte 
qui  s'y  trouvent  plongés,  un  commencement  d'oxydation  facile  à  re- 
connaître parla  production  de  points  d'un  vert  pâle  qui,  en  moins  de 
dix  minutes,  forment  des  saillies  sensibles  à  l'œil,  puis  des  tubercules. 

Cet  état  de  choses  indique  un  défaut  d'homogénéité  dans  toutes  les 
parties  de  la  surface,  et  par  suite  l'existence  d'autant  de  courants  élec- 
triques qu'il  y  a  de  points  oxydés.  On  peut  mettre  ce  fait  hors  de  doute 
en  appliquant  sur  la  surface  du  métal ,  ou  bien  en  incrustant  dans  la 
masse  de  petits  fragments  de  charbon  bien  calciné  :  on  voit  aussitôt  le 
fer  s'oxyder  autour  de  ces  fragments  ;  c'est  pour  ce  motif  que  la  fonte 
noire  ou  grise,  qui  est  poreuse  et  contient  plus  de  graphite  que  les  autres 
espèces  de  fonte,  s'altère  plus  rapidement  que  ces  dernières. 

De  môme,  si  l'on  incruste  des  morceaux  de  fer  dans  la  fonte,  et  môme 
des  fragments  de  fonte  dans  des  plaques  de  fonte  de  nature  différente, 
on  a  des  oxydations  locales  tuberculeuses  qui  naissent  de  préférence  aux 
points  de  contact.  Ce  sont  bien  là  encore  des  effets  voltaîques  semblables 
à  ceux  dont  il  a  déjà  été  fait  mention. 

L'hétérogénéité  peut  provenir  de  l'écrouissage  et  du  poli,  qui  ne  sont 
pas  les  mômes  sur  toutes  les  parties  de  la  surface,  et  de  la  présence  des 
corps  étrangers;  on  met  encore  en  évidence  l'existence  de  ces  pôles 
multiples  en  plongeant  une  lame  de  zinc  ordinaire  dans  de  l'eau  qui  con- 
tient quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  :  on  voit  que,  dans  les  premiers 
instants,  les  points  d'où  s'échappe  l'hydrogène,  sont  peu  nombreux;  ces 
points  sont  autant  de  pôles  négatifs  de  très-petits  couples  voltaîques,  dont 
II.  €i 
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les  pôles  positifs  sont  placés  à  l'entour.  La  position  de  ces  points  change 
fréquemment  dans  le  cours  de  la  dissolution  du  métal,  en  raison  des 
causes  qui  constituent  l'hétérogénéité  ;  l'amalgamation  des  lames  de  zinc 
fait  disparaître,  comme  on  sait,  cetle  hétérogénéité. 

Ces  faits  démontrent  bien  que,  toutes  les  fois  qu'il  y  a  défaut  d'homo- 
généité sur  la  surface  d'une  substance  conductrice  de  l'électricité  et  faci» 
lement  attaquable  par  un  agent  extérieur,  il  en  résulte  des  couples  vol- 
ta!ques  agissant  comme  force  chimique  pendant  toute  la  durée  de  leur 
existence. 

Les  expériences  de  Davy  sur  la  conservation  du  cuivre  dans  l'eau  de 
mer  conduisent  à  des  conséquences  semblables. 

Le  plomb  présente  des  effets  non  moins  remarquables;  des  médailles 
de  ce  métal,  recouvertes  d'une  mince  feuille  d'or,  s'altèrent  rapidement 
quand  on  les  conserve  dans  un  lieu  humide  ;  leur  surface  se  recouvre 
d'une  poussière  blanche  de  carbonate  de  plomb.  C'est  à  un  effet  de  ce 
genre  qu'est  due  la  disparition  de  l'or  sur  la  couverture  en  plomb  du 
dôme  des  Invalides,  qui  avait  été  dorée  à  l'époque  de  sa  construction, 
puis  redorée  sous  l'Empire. 

Le  plomb  laminé  s'altère  plus  rapidement  à  l'air  que  le  plomb 
coulé. 

L'aident,  le  zinc  et  l'étain  éprouvent  dans  des  circonstances  analogues 
des  effets  du  même  genre. 

Une  foule  de  phénomènes  de  ce  genre  ont  lieu  dans  la  nature  sous  les 
influences  combinées  de  l'air,  de  l'eau  et  des  substances  qu'elle  tient  en 
dissolution ,  sur  les  corps  éprouvant  des  altérations  plus  ou  moins  faibles 
et  dont  les  parties  constituantes  sont  conduclrices  de  l'électricité.  Pre- 
nons les  roches  pour  exemple  ;  il  en  existe  deux  classes  :  les  roches 
cristallisées  ou  d'origine  ignée,  et  les  roches  sédimenteuses  ou  d'origine 
aqueuse.  Les  premières,  en  raison  même  de  leur  antériorité,  occupent 
les  parties  inférieures  des  bassins  dans  lesquels  les  secondes  ont  été 
déposées.  Elles  sont  traversées  souvent  par  des  fissures  ou  fentes,  rem- 
plies par  des  déjections  venues  de  l'intérieur,  ou  bien  par  des  alluvions 
déposées  par  les  eaux  coulant  à  la  surface. 

Les  roches  stratifiées  ou  sédimenteuses  ont  changé  de  nature,  quand 
les  eaux  qui  les  déposaient,  contenaient  d'autres  éléments.  Celles  qui 
ont  le  plus  d'étendue,  sont,  sans  aucun  doute,  les  roches  calcaires.  Les 
eaux  en  contact  avec  ces  roches  se  chargent,  au  moyen  de  l'acide  earbc»- 
■ique  qu'elles  prennent  à  l'air,  de  calcaire  qu'elles  déposent  dans  leur 
parcours,  en  produisant  des  travertins,  des  grès  à  ciment  calcaire, 
etc.,  etc.  La  température  et  la  pression  ont  dû  exercer  une  grande  in- 
fluence sur  les  composés  formés. 

A  l'époque  actuelle,  la  température  n'étant  plus  aussi  élevée  à  la, sur- 
face de  la  terre  que  dans  l'origine,  l'air  ayant  perdu  la  plus  grande  partie 
de  son  acide  carbonique,  qui  a  servi  à  la  production  des  grands  végétaux 
qui  forment  les  amas  houillers,  et  les  eaux  n'étant  plus  aussi  corrosives 
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qu'autrefois,  les  phénomènes  géologiques,  et  notamment  les  phénomènes 
de  décomposition,  ne  sauraient  avoir  la  même  intensité. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'eau  et  l'air  sont  toujours  les  agents  les  plus  actifs 
des  réactions  chimiques  terrestres ,  surtout  dans  la  décomposition  des 
matières  organiques  dont  les  produits  constituent  l'humus  indispensable 
à  la  vie  végétale.  Cette  influence  se  manifeste  aussi  avec  assez  d'énergie 
sur  les  roches  contenant  du  fer  qui,  passant  à  l'état  d'hydrate  de 
peroxyde,  entraîne  la  désagrégation  et  par  suite  la  décomposition  de  ces 
roches. 

Les  roches  une  fois  désagrégées,  les  débris  roulent  dans  les  ravins,  et 
par  suite  dans  les  torrents  où  ils  sont  exposés  à  un  frottement  continuel, 
qui  divise  les  parties  et  sépare  peu  à  peu  les  éléments. 

On  savait  depuis  longtemps  que  le  verre,  pilé  dans  un  mortier  d'agate, 
verdit  le  sirop  de  violettes,  que  l'azotate  d'ammoniaque,  trituré  de  la 
môme  manière  avec  le  carbonate  de  chaux,  donne  naissance  à  du  car- 
bonate d'ammoniaque  qui  se  dégage  et  à  de  l'azotate  de  chaux.  Nous 
ajouterons  que  la  poussière  de  la  stilbite  et  de  l'amphigène,  qui  sont 
des  silicates  de  potasse  et  d'alumine,  verdissent  fortement  le  sirop  de 
violettes  à  la  manière  des  alcalis,  etc.,  etc.  En  porphyrisant  dans  un 
mortier  d'agate  un  cristal  de  mésotype,  silicate  double  de  soude  et 
d'alumine,  lavant  la  poussière  dans  l'eau  distillée,  ajoutant  ensuite  à 
l'eau  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  faisant  évaporer  len- 
tement, on  obtient  de  petits  crislaux  de  chlorure  de  sodium. 

Le  basalte,  le  feldspath  elles  laves,  qui  contiennent  de  la  potasse  ou  de 
la  soude,  produisent  les  mêmes  effets,  mais  à  des  degrés  différents. 

La  décomposition  des  corps  est  facilitée  par  la  porphyrisation  et  le 
frottement,  en  leur  présentant  d'autres  corps  dont  les  éléments  peu- 
vent réagir  sur  leurs  parties  à  la  manière  des  doubles  décompositions: 
ainsi,  en  broyant  dans  un  mortier  d'agate  des  parties  égales  de  carbo- 
nate de  baryte  et  de  sulfate  de  potasse  desséché,  il  s'opère  une  double 
décomposition  produisant  du  sulfate  de  baryte  et  du  carbonate  de  potasse. 

Si  l'on  triture  ensemble  dans  un  mortier  d'agate  de  l'azotate  de  plomb 
etdel'iodure  de  potassium,  dans  les  proportions  voulues  pour  que  les 
deux  sels  se  décomposent  réciproquement,  la  décomposition  s'effectue 
en  quelques  instants  et  on  obtient  del'iodurc  de  plomb  et  de  l'azotate  de 
potasse.  Nous  pourrions  citer  beaucoup  d'autres  exemples  du  môme 
genre.  * 

Si  l'on  rapproche  ces  faits  de  ceux  qui  ont  été  récemment  publiés  par 
M.  Daubrée,  et  qui  sont  analogues,  puisqu'ils  montrent  que,  en  introdui- 
sant dans  un  tonneau  auquel  on  imprime  un  mouvement  de  rotation 
rapide,  des  morceaux  de  feldspath  avec  de  l'eau,  il  se  dépose  au  bout 
d'un  certain  temps  un  limon  et  l'eau  devient  alcaline,  ce  qui  prouve  que 
le  feldspath  a  été  décomposé,  on  voit  que  les  effets  chimiques  du  frot- 
tement doivent  ôtre  pris  en  considération  dans  les  actions  lentes,  sous  les 
nfluences  atmosphériques. 
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•Les  pyrites  se  changent  peu  à  peu  en  sulfates  ou  perdent  leur  soufre 
en  prenant  de  l'oxygène  et  de  Teau,  tout  en  conservant  leur  forme  ou  en 
se  désagrégeant  tout  à  fait. 

Quand  les  eaux  tiennent  en  dissolution  des  sels,  il  en  résulte  différents 
composés  dont  la  formation  a  été  étudiée  antérieurement. 

Parmi  les  phénomènes  de  décomposition  et  de  recomposition  produits 
en  vertu  d'actions  lentes,  il  en  est  beaucoup  dont  les  effets  sont  pour 
ainsi  dire  microscopiques,  qui,  s'ajoutant  peu  à  peu,  finissent  par 
devenir  sensibles  au  bout  d'un  certain  temps.  C'est  là,  au  surplus,  le 
caractère  essentiel  des  actions  lentes. 

Dans  toutes  ses  recherches,  M.  Becquerel  s'est  attaché  non-seulement 
&  trouver  les  moyens  que  la  nature  a  pu  mettre  en  jeu  pour  produire 
certaines  substances  minérales  cristallisées  en  vertu  d'actions  lentes, 
mais  encore  tous  les  autres  moyens  pouvant  conduire  au  môme  but.  En 
embrassant  ainsi  la  question  dans  tout  son  ensemble,  on  est  plus  à  môme 
de  voir  comment  la  nature  a  pu  agir. 

Nous  allons  examiner  maintenant  les  eff'ets  des  actions  lentes  produites 
sous  les  influences  combinées  de  la  chaleur  et  de  la  pression. 

Aragonite.  —  La  chaux  carbonatée  cristallise  dans  le  système  rhom- 
boédrique  et  dans  le  système  prismatique  rectangulaire  :  les  cristaux  dé- 
rivant de  cette  dernière  forme  appartiennent  à  l'aragonite.  M.  Becquerel 
a  obtenu  cette  substance  en  faisant  réagir  pendant  plusieui:s  années  à  la 
température  ordinaire,  des  lames  de  sulfate  de  chaux  sur  une  dissolution 
de  bicarbonate  de  soude  marquant  10®  à  l'aréomètre  ;  les  cristaux  se 
présentent  sous  la  forme  de  deux  pyramides  très-aiguês  opposées  base 
à  base,  et  donnant  par  leur  réunion  un  dodécaèdre  très-aigu,  qui  est  la 
variété  apotome  de  Haûy.  M.  Becquerel  a  cherché  s'il  n'était  pas  pos- 
sible d'obtenir  plus  promptement  cette  substance  en  cristaux  mesura- 
bles en  opérant  avec  la  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  et  le  gypse, 
à  la  température  de  100*  et  sous  une  pression  de  5  à  6  atmosphères. 

Le  mode  d'expérimentation  suivant  a  été  adopté  :  On  prend  un  tube 
en  verre  vert  assez  épais,  de  0",005  de  diamètre  intérieur  et  de  plu- 
sieurs décimètres  de  long,  fermé  par  un  bout,  et  dans  lequel  on  introduit 
des  lames  de  gypse  et  une  solution  saturée  à  froid  de  bicarbonate  de 
soude,  de  manière  à  ce  que  la  solution  occupe  la  moitié  de  la  longueur  du 
tube,  puis  on  verse  dessus  0",02  ou  0",03  de  sulfure  de  carbone  et  l'on 
ferme  le  tube  à  la  lampe.  Cela  fait,  on  pface  le  lube  dans  une  étuve 
chauff'ée  à  lOO*.  La  pression  intérieure  est  d'environ  5  atmosphères. 
En  maintenant  la  température  à  100®,  il  s'opère  peu  à  peu  une  double  dé- 
composition, et  au  bout  de  quelques  jours,  on  aperçoit  sur  les  lames  de 
gypse  décomposées  des  cristaux  très-nets  d'une  grande  limpidité,  pré- 
sentant la  forme  primitive  de  l'aragonite,  un  prisme  rectangulaire  droit 
avec  deux  biseaux  sur  chaque  base.  En  dix  jours,  les  cristaux  atteignent 
0",001  de  côté.  L'action  de  Ja  chaleur,  sous  une  certaine  pression,  dans 
cette  circonstance,  explique  la  présence  de  l'aragonite  dans  les  terrains 
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de  trapp  et  de  basalte  qui  ont  une  origine  ignée,  ainsi  que  celle  que  Ton 
trouve  dans  les  concrétions  qui  se  déposent  dans  les  eaux  minérales. 
Ce  dernier  gisement  avait  déjà  porté  M.  G.  Rose  à  conclure  que,  lorsque 
les  eaux  acidulés  contenant  du  carbonate  de  chaux  sont  maintenues  à 
une  température  élevée,  le  dép6t  formé  est  à  l'état  d'aragonite.  Il  est  à 
croire  que  la  pression,  exercée  par  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone, 
s'oppose  à  la  décomposition  immédiate  du  bicarbonate  de  soude  et  faci- 
lite les  réactions. 

Protoxyde  de  cuivre.  —  Le  procédé  électro-chimique  à  Taide  duquel 
on  obtient  ce  produit  cristallisé  en  jolis  octaèdres  réguliers,  consiste, 
comme  on  l'a  déjà  dit,  à  mettre  du  deutoxyde  de  cuivre  hydraté  ou 
anhydre  au  fond  d'un  tube  de  verre  de  0",i  à  0",2  de  longueur  et  de 
quelques  millimètres  de  diamètre,  à  remplir  ce  tube  aux  trois  quarts 
avec  une  dissolution  saturée  d'azotate  de  cuivre,  et  à  plonger  dedans  une 
lame  de  cuivre  jusqu'au  fond  du  tube,  puis  à  le  fermera  la  lampe.  L'oxyde 
se  changeant  en  sous-azotate,  il  en  résulte  un  couple  voltalque  formé  : 
1®  de  la  dissolution  supérieure  et  saturée  ;  2"^  de  la  dissolution  en  contact 
avec  l'oxyde  qui  n'est  pas  saturée  :  la  lame  de  cuivre,  dont  la  partie 
supérieure  est  le  pôle  négatif,  se  recouvre  peu  à  peu  de  cristaux  de 
protoxyde,  qui  commencent  à  ôlre  visibles  au  bout  de  plusieurs  mois; 
l'action  électro-chimique  continue  pendant  deux  ou  trois  ans,  tant  que 
la  dissolution  d'azotate  n'est  pas  décomposée  ;  à  la  fin  de  l'opération,  la 
dissolution  est  décolorée,  et  il  ne  reste  plus  dans  l'eau  que  de  l'azotate 
d'ammoniaque  :  dans  l'action  électro-chimique,  l'eau ',et  l'acide  azotique 
sont  décomposés. 

Il  en  est  tout  autrement  en  opérant  à  la  température  de  100*'  sous  une 
pression  de  i  à  5  atmosphères  ;  la  décomposition  électro-chimique,  au 
lieu  de  produire  des  cristaux  de  protoxyde  de  cuivre,  donne  des  cristaux 
de  sous-azotate  [(CuO)*,AzO^];  la  chaleur  et  la  pression  modifient  donc 
les  effets  électriques  résultant  des  diverses  réactions  précédemment  in- 
diquées. Il  est  assez  difficile  de  savoir  quelle  est  cette  réaction;  car  elle 
dépend  de  la  manière  dont  le  cuivre  a  été  attaqué  par  la  partie  de  la 
dissolution  en  contact  avec  le  deutoxyde  et  de  la  différence  de  composi- 
tion des  deux  dissolutions.  U  peut  se  faire  aussi  que  la  chaleur,  en  mêlant  ' 
la  dissolution  d'azotate  de  cuivre  qui  occupe  la  partie  supérieure  avec 
celle  qui  humecte  l'oxyde,  détruise  l'action  électro-chimique. 

Il  est  possible  néanmoins,  et  c'est  ce  qui  donne  de  la  vraisemblance  à 
la  dernière  opinion,  de  produire  électro-chimiquement  les  mômes  cris- 
taux de  protoxyde  en  opérant  dans  les  mômes  conditions  de  température 
et  de  pression,  mais  sans  faire  intervenir  le  deutoxyde,  comme  précé- 
demment. Si  l'on  plonge  dans  la  dissolution  d'azotate  une  lame  ou  un 
fil  de  cuivre,  il  se  forme  des  cristaux  de  protoxyde  de  cuivre  impercepti- 
bles, môme  à  la  loupe;  il  n'en  est  plus  de  môme  si  le  fil  a  été  entouré 
d'un  fil  de  platine,  de  manière  à  constituer  un  couple  voltaïque  :  il  se 
forme  alors  de  nombreux  cristaux  de  protoxyde  très-nets,  qui  prennent 


Digitized  by  VjOOQ IC 


982  PRODUCTION  ARTIFICIELLE  DES  MINÉRAUX. 

de  raccroissement  en  peu  de  temps  ;  on  en  obtient  ainsi  présentant  an 
demi-millimètre  de  côté. 

Sulfure  de  cuivre.  —  Les  procédés  qui  précèdent,  modifiés  comme  il 
suit,  servent  à  obtenir  ce  composé  cristallisé.  On  prend  un  tube  de 
8  ou  10  millimètres  de  diamètre  intérieur  et  de  2  décimètres  de  long, 
fermé  par  un  bout  ;  on  le  remplit  au  quart  d'eau  distillée,  puis  on  y  intro- 
duit une  lame  de  cuivre  autour  de  laquelle  est  enroulé  un  fil  de  platine, 
et  un  tube  de  i  à  5  millimètres  de  diamètre  et  de  1  mètre  de  longueur, 
fermé  par  un  bout  et  rempli  presque  entièrement  d'une  dissolution  de 
sulfhydrate  d'ammoniaque.  On  ferme  le  tube  et  on  le  place^  dans  une 
étuve  chauiTée  à  120*,  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium.  Le 
sulfhydrate  se  volatilise  et  se  dissout  peu  à  peu  dans  l'eau,  tandis  qu'une 
partie  de  la  vapeur  libre  exerce  une  pression  intérieure  qui  retarde  la 
volatilisation.  Le  sulfhydrate  dissous  réagit  lentement  sur  le  cuivre^  et  il 
en  résulte  des  cristaux  de  cuivre  sulfuré,  en  prismes  à  six  pans,  empilés 
les  uns  sur  les  autres,  comme  ceux  que  l'on  trouve  dans  les  mines  de 
Comouailles.  Ces  cristaux  ont  le  môme  aspect  que  ces  derniers;  leur 
aspect  d'un  gris  de  fer  éclatant  pourrait  faire  croire  qu'ils  ont  été  for- 
més par  voie  ignée. 

En  supprimant  le  fil  de  platine  pour  qu'il  n'y  ait  plus  d'effet  électro- 
chimique, la  réaction  sur  lé  sulfhydrate  a  également  lieu,  mais  les  cris- 
taux restent  confus  et  imperceptibles. 

Pendant  la  durée  de  l'opération,  l'eau  dans  laquelle  se  trouve  le  couple, 
reste  constamment  incolore,  ce  qui  prouve  que  la  réaction  s'effectue  au 
fur  et  à  mesure  que  le  sulfhydrate  se  dissout  dans  l'eau. 

La  formule  suivante  représente  cette  réaction. 

AzHs,US  -h  Ca  »  CuS  -h  AiH*. 

D'après  cette  formule,  il  faut  que  l'ammoniaque  et  l'hydrogène  devien- 
nent libres  ;  aussi,  en  ouvrant  le  tube^  il  se  produit  une  légère  détonation, 
et  l'eau  est  alcaline. 

Au  lieu  de  faire  réagir  directement  la  vapeur  du  sulfhydrate  d'ammo* 
.  niaque  sur  le  cuivre  par  l'intermédiaire  de  l'eau,  on  opère  sur  du  sulfate 
de  cuivre  en  petits  morceaux  concassés  ou  sur  de  la  litharge  ;  la  décom- 
position s'effectue  à  la  surface  seulement,  ou  h  une  très-petite  distance 
au-dessous,  et  il  se  produit  sur  le  sulfate  de  cuivre  une  pellicule  cristal- 
line de  sulfure  de  cuivre,  d'un  éclat  métallique,  et  ayant  un  aspect  plus 
ou  moins  irisé  ;  sur  la  surface  des  écailles  de  litharge,  il  se  forme  peu  à 
peu  un  sulfure  de  'plomb  ayant  l'aspect  de  la  galène. 

L'intervention  de  la  chaleur  et  de  la  pression  permet  d'appliquer  avec 
plus  d'efficacité  qu'on  ne  l'a  fait  jusqu'ici,  le  procédé  à  l'aide  duquel 
on  transforme  superficiellement  la  craie  en  sous-azotate  de  cuivre 
(CuO)*,AzO»,3HO,  et  ce  dernier  en  carbonate  de  cuivre  (CuO)«,  C0«,  2H0, 
quand  on  le  f^iît  réagir  sur  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude.  Ce 
procédé  consiste  à  mettre  successivement  en  digestion  de  la  craie  ou  un 
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morceau  de  calcaire  poreux,  d'abord  dans  une  dissolntiou  neutre  d'azo- 
tate de  cuiTre,  ensuite  dans  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude;  en 
premier  lieu,  il  se  forme  un  sous-azotale  de  enivre  avec  dégagement  de 
gaz  acide  carbonique,  et,  en  second  lieu,  le  sous-azotate  se  change  en 
carbonate,  puis  en  carbonate  double  de  soude  et  de  cuivre. 

On  conçoit  très-bien  qu'en  opérant,  dans  des  tubes  fermés,  avec  l'aide 
de  l'action  de  la  chaleur  et  sous  une  pression  de  plusieurs  atmosphères, 
la  décomposition  pénètre  dans  l'intérieur,  et  le  gaz  acide  carbonique,  qui 
se  trouve  alors  sous  une  certaine  pression,  réagit  sur  les  composés  déjà 
formés,  puisqu'en  brisant  le  tube,  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz. 

En  examinant  les  produits  formés,  on  trouve  : 

i*"  De  l'azotate  de  chaux  en  aiguilles  ; 

2*  Du  sous-azotate  de  cuivre  ; 

3*  Du  carbonate  vert  {CuO)*,CO*,2HO,  en  petits  tubercules  d'un  vert 
émeraude,  faisant  effervescence  avec  les  acides; 

4*  Du  carbonate  bleu  en  petits  mamelons,  d'un  bleu  azur  très-beau» 
(CuO)',(GO)',HO.  Ce  dernier  est  insoluble  dans  l'eau  et  fait  efferves* 
cence  avec  les  acides*  On  voit  donc,  ici,  associés  ensemble,  comme 
dans  la  nature,  le  carbonate  vert  et  le  carbonate  bleu  de  cuivre. 

La  production  de  l'azotate  de  chaux  et  du  sous-azotate  de  cuivre  résulte 
de  la  réaction  directe  de  la  dissolution  d'azotate  de  cuivre  sur  le  cal- 
caire; quant  à  celle  des  deux  carbonates,  il  faut  admettre  que  le  gaz  acide 
carbonique,  sous  une  certaine  pression  et  à  l'aide  de  la  chaleur,  décom- 
pose le  sous-azotate  de  cuivre,  de  manière  à  former,  d'une  part,  les  deux 
carbonates  de  cuivre;  de  l'autre,  de  l'azotate  de  cuivre,  qui  réagit  sur  le 
calcaire  ;  ainsi  de  suite. 

La  plupart  du  temps,  en  opérant  à  la  température  ordinaire  avec  des 
appareils  électro-chimiques  simples,  les  composés  formés  sont  des  com- 
binaisons doubles  qui  cristallisent  parfaitement;  ces  composés  se  dédou- 
blent ensuite  peu  à  peu  :  c'est  ainsi  qu'après  avoir  obtenu  des  sulfures 
doubles,  des  chlorures,  iodures,  bromures  doubles,  on  arrive  à  des  sul- 
fures, des  chlorures,  etc.,  etc.,  métalliques  simples.  Mais  il  n'en  est  plus 
de  môme  à  une  température  de  100  à  150"*,  sous  une  pression  de  plu- 
sieurs atmosphères.  Ces  combinaisons  doubles  ne  se  forment  pas ,  la 
plupart  du  temps,  et  l'on  voit  apparaître  les  combinaisons  simples;  ce 
fait  a  été  observé  pour  les  iodures,  les  bromures,  etc.,  de  plomb,  de 
cuivre  et  d'argent.  Ces  combinaisons  doubles  étant  formées  en  vertu 
d'affinités  moindres  que  celles  qui  président  à  la  formation  des  composés 
simples,  on  conçoit  très-bien  que  la  chaleur  s'oppose  à  leur  formation. 
On  opère  de  la  manière  suivante  :  on  introduit  dans  un  tube  fermé  par  un 
bout,  de  1  centimètre  de  diamètre  et  de  S  décimètres  de  long,  dçux 
autres  tubes  un  peu  moins  longs,  ouverts  par  les  deux  bouts,  et  dont  l'un 
contient  une  dissolution  étendue  de  chlorure  de  sodium  avec  une  lame  de 
zinc,  et  l'autre  une  dissolution  d'un  iodure,  d'un  bromure,  etc.,  alcalin» 
avec  une  lame  de  plomb^  d'étain,  d'argent.  On  met  en  communication  les 
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deux  métaux,  et  on  verse  une  petite  quantité  d'eau  dans  le  grand  tabe 
qui  est  fermé  ensuite  à  la  lampe  ;  on  porte  ce  tube  dans  Tétuve;  les 
réactions  dont  il  vient  d'être  parlé,  prennent  ainsi  naissance. 

En  résumé,  les  actions  combinées  de  la  chaleur  et  de  la  pression 
augmentent  les  effets  des  actions  lentes  dans  les  phénomènes  chimi- 
ques et  les  phénomènes  électro-chimiques,  actions  qui  intéressent  les 
sciences  physico-chimiques  et  la  géologie. 

FORMATlOïl  CONTEMPORAINB  DES  ZfcOLITHBS  BBCOHIIIJB  PAR  M.  DAOBRil. 

A  la  suite  des  expériences  synthétiques  qui  ont  pour  but  d'étudier  les 
conditions  dans  lesquelles  les  minéraux  peuvent  se  former,  vient  tout 
naturellcment^e  placer  la  série  d'observations  que  H.  Daubrée  a  faites 
sur  la  formation  contemporaine  des  zéolithes. 

Les  Romains  ont  exécuté  des  travaux  considérables  et  habilement 
combinés  pour  l'aménagement  des  sources  de  Plombières.  Us  ont  isolé, 
autant  qu'ils  l'ont  pu,  les  sources  thermales  des  infiltrations  froides,  en 
reportant  la  rivière  sur  la  gauche  de  la  vallée.  A  cet  effet,  ils  lui  ont 
construit  un  nouveau  lit  formé  de  béton  et  garni  de  pierres  de.taille, 
puis  ils  ont  étendu  sur  une  partie  du  fond  de  la  vallée  même  une  couche 
épaisse  de  béton.  Des  canaux  ménagés  dans  l'intérieur  de  cette  masse  de 
maçonnerie  recueillaient  l'eau  minérale  et  l'amenaient  aux  piscines.  Ces 
diverses  constructions  sont  enfoncées  profondément,  et,  depuis  un  temps 
immémorial  sous  le  pavé  de  la  ville  :  elles  sont  recouvertes  de  diverses 
bâtisses,  mais  il  a  fallu  récemment  excaver  les  anciennes  maçonneries 
à  une  assez  grande  profondeur,  afin  d'exécuter  un  aqueduc  destiné  à 
aller  chercher  les  sources  les  plus  chaudes  et  les  plus  abondantes  an  ni- 
veau le  plus  bas  possible. 

Ce  béton  que  les  Romains  ont  étendu  à  proximité  des  points  d'émer- 
gence des  sources  thermales,  est  composé  de  fragments  de  briques  et  de 
grès  bigarré,  réunis  par  un  ciment  de  chaux  sans  mélange  de  sable.  Il 
s'étend  sur  plus  de  100  mètres  de  longueur,  avec  une  épaisseur  qui,  sur 
quelques  points,  atteint  3  mètres.  Cette  nappe  de  béton  repose  parfois 
sur  le  granité  même,  mais  elle  est  en  général  séparée  de  la  roche  solide 
par  du  gravier  d'alluvion.  L'eau  thermale  qui  jaillissait  dans  le  gravier, 
se  trouvait  emprisonnée  sous  le  béton,  et  en  sortait  par  des  cheminées 
verticales  en  pierres  de  taille,  dans  lesquelles  elle  s'élevait  pour  s'écouler 
ensuite  vers  les  piscines.  De  cette  manière,  les  infiltrations  de  la  rivière 
qui  coule  dans  la  même  nappe  de  gravier,  étaient  isolées  de  l'eau 
thermale. 

M.  Daubrée  a  reconnu  que,  sous  l'action  prolongée  de  l'eau  minérale 
qui  pénètre  continuellement  dans  le  massif  du  béton,  le  ciment  calcaire 
et  les  briques  elles-mêmes  ont  été  en  partie  transformés.  Les  combinai- 
sons nouvelles  qui  se  sont  produites,  se  montrent  surtout  dans  les  cavités 
de  la  masse,  où  elles  forment  des  enduits  mamelonnés  et  quelquefois 
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cristallisés.  Les  plus  remarquables  de  ces  produits  par  leur  aboudance 
sont  des  silicates  de  la  famille  des  zéolithes,  et  notamment  Tapophyllite, 
la  cbabasie  et  Tharmotôme. 

Apophyllite.  —  Des  géodes  renfermées  dans  la  partie  calcaire  sont 
intérieurement  recouvertes  de  pointements  en  pyramide  aigué  et  à  base 
carrée.  L'analyse  a  montré  que  cette  substance  est  un  silicate  hydraté  de 
potasse  et  de  chaux  dans  les  proportions  qui  constituent  rapophyllite, 
minéral  dont  elle  a  d'ailleurs  la  forme  cristalline  ;  chaulTée  dans  un  tube 
ouvert,  elle  donne  même  la  réaction  du  fluor,  comme  les  apophyllites 
naturelles. 

Chabasie.  —  Dans  beaucoup  de  boursouflures  des  briques,  il  s'est  dé- 
posé des  cristaux  incolores,  d'une  limpidité  parfaite,  ayant  la  forme  de 
rhomboèdres  voisins  du  cube,  comme  la  cbabasie.  De  même  que  la  plu- 
part des  cristaux  de  ce  minéral,  ils  sont  faiblement  striés  parallèlement 
aux  arêtes  ;  ils  en  présentent  parfois  aussi  la  macle  habituelle.  La  mesure 
des  angles  des  cristaux  ne  laisse  aucun  doute  sur  leur  identité  avec  ceux 
de  la  cbabasie  ;  les  caractères  chimiques  sont  tout  semblables. 

Barmotâme.  —  Certaines  fissures  du  ciment  calcaire  renferment  des 
cristaux  parfaitement  transparents  et  incolores  ;  leur  forme  est  celle 
d'un  prisme  carré  surmonté  d'un  pointement  pyramidal  qui  repose  sur 
ses  arêtes.  Les  angles  sont  identiques  avec  ceux  de  l'harmotôme.  Cette 
troisième  zéolithe  est  l'harmotôme  à  base  de  chaux,  dont  les  cristaux 
sont  dépourvus  de  la  macle  ordinaire. 

L'harmotôme  accompagne  la  cbabasie  dans  les  briques  de  Plombières, 
absolument  comme  dans  les  trapps  amygdaloîdes  de  la  côte  occidentale 
d'Islande. 

Autrex  zéolitkes.  — 11  s'est  formé  encore,  dans  les  mômes  conditions, 
d'autres  combinaisons  de  la  famille  des  zéolithes,  mais  leur  détermination 
n'a  pas  encore  été  faite  avec  certitude^  parce  qu'il  est  très-difficile  de  les 
isoler  complètement  des  briques  et  du  béton,  et  qu'on  n'a  pu  en  re- 
cueillir à  l'état  de  pureté  que  des  quantités  insignifiantes  pour  l'analyse. 

Les  enduits  de  zéolithes  cristallisées  sont  toujours  très-minces  ;  leur 
épaisseur  est  inférieure  à  un  millimètre. 

Divers  autres  minéraux  se  sont  produits  avec  les  zéolithes. 

Opale.  —  L'opale,  mamelonnée,  translucide  et  incolore,  appartenant 
à  la  variété  nommée  hyalite^  accompagne  quelquefois  l'apophyllite  ;  il 
serait  impossible  de  la  distinguer  de  celle  des  basaltes.  On  y  trouve  aussi 
l'opale  commune  avec  la  couleur  grise  et  l'éclat  résineux. 

Ardgonite.  —  Des  cristaux  d'aragonite  en  double  pyramide  à  six 
pans  et  très-aiguê  rappellent  particulièrement  les  échantillons  des  gttes 
de  fer  de  Framont  et  de  certains  basaltes,  constituant  la  variété  de  forme 
nommée  apotome  par  HaQy.  Plus  souvent,  l'aragonite  est  en  cristaux 
circulaires,  incolores  ou  d'un  vert  tendre,  qui  forment  de  petites  houp- 
pes à  l'intérieur  des  géodes. 

Spath  calcaire.  —  Beaucoup  de  cavités  contiennent  aussi  la  chaux  car- 
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bonatée  rfaomboédriqae  associée  à  la  chabasie,  comme  dans  les  roches 
Tolcaniques  de  llslande.  Elle  se  présente  avec  des  formes  variées. 

Des  cristaux  rhomboédriqnes  et  d'un  jaune  orange,  qu'on  rencontre 
plos  rarement,  ne  paraissent  autres  que  du  fer  spathique. 

Chaxix  fluatée.  —  Dans  certains  enduits  blancs  et  quelquefois  violacés, 
qui  se  sont  précipités  sur  des  fragments  des  roches  du  béton,  on  a  re- 
connu de  la  chaux  fluatée  pulvérulente  et  formée  de  cristaux  microsco- 
piques. Elle  est  souvent  avoisinée  par  i'apophyllite,  qui  elle-même  ren- 
ferme du  fluor. 

Les  zéolithes  ne  sont  pas  exceptionnelles  dans  la  couche  de  maçon- 
nerie :  elles  se  sont  formées  dans  toutes  les  parties  que  Teau  chaude 
pouvait  traverser.  De  très-petites  cavités  ont  été  accessibles  aux  infiltra- 
tions et  se  sont  tapissées  de  cristaux. 

Fragments  de  briques  et  de  grès  à  enveloppes  ziolithiques.  -*  A  part  la 
présence  des  zéolithes  qui  ont  cristallisé  dans  les  boursouflures^  les  frag- 
ments de  briques  et  de  tuile  qui  font  partie  du  béton  romain,  ont  souvent 
acquis  un  aspect  tout  particulier  ;  elles  dififèrent  beaucoup  des  tuiles  de 
la  même  époque  qui  peuvent  être  observées  en  grand  nombre  dans  les 
alluvions.  Tandis  que  ces  dernières  sont  ordinairement  mal  cuites  et 
friables,  les  morceaux  emp&tés  dans  le  béton  sont  très-souvent  durs,  fort 
compactes,  et  d'une  sonorité  qui  rappelle  celle  des  phonolithes.  Le  mar- 
teau en  détache  des  aiguilles  minces  et  tranchantes. 

Au  lieu  des  conjectures  plus  ou  moins  fondées  qui  avaient  été  émises 
sur  l'origine  des  zéolithes  dans  les  roches,  nous  possédons  maintenant 
une  démonstration,  pour  ainsi  dire  expérimentale,  qui  précise  bien  les 
circonstances  du  phénomène. 

Malgré  sa  dureté  extrême,  la  maçonnerie  romaine  donne  accès  à  l'eau 
thermale,  tant  par  des  fissures  que  par  les  cavités  et  les  pores  du  mortier, 
et  surtout  par  les  innombrables  boursouflures  de  toute  dimension  qui  se 
sont  produites  dans  les  briques  lors  de  leur  cuisson.  La  nappe  de  béton 
est  donc  constamment  imbibée.  D'ailleurs,  la  pression  des  sources  force 
l'eau  à  circuler  lentement  dans  le  massif  de  maçonnerie  qui  est  ainsi 
non-seulement  baigné,  mais  encore  traversé  par  l'eau  minérale. 

L'eau  n'est  donc  pas  stagnante  ;  il  y  a  courant,  très-lent  il  est  vrai,  mais 
continu.  Un  renouvellement  incessant  permet  à  de  l'eau  qui  ne  renferme 
que  des  traces  de  matières  salines,  d'accumuler  des  dépôts  en  quan- 
tité notable.  Des  actions  très-faibles  se  multiplient  ainsi  avec  l'aide 
du  temps.  Cette  circonstance  manque  dans  la  plupart  des  expériences 
tentées  jusqu'à  présent  pour  imiter  la  nature,  mais  son  importance, 
comme  application  à  divers  phénomènes  géologiques,  sera  facilement 
comprise. 

A  la  faveur  de  l'alcali  que  cette  eau  renferme,  elle  réagit  graduelle- 
ment sur  certaines  des  substances  qu'elle  traverse,  et  peut-être  même 
sans  que  cela  soit  toujours,  y  engendre  alors,  par  une  sorte  de  cémen- 
tation, des  silicates  doubles  hydratés  qui  appartiennent  au  groupe  des 
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zéolithes.  La  rénnion  de  ces  deux  circonstaDces,  circulation  de  l'eau  et 
réaction  chimique,  est  rélément  de  ces  formations  modernes. 

Pour  que  ces  silicates  se  forment  et  cristallisent,  il  n'est  pas  besoin,  à 
beaucoup  près,  d'une  chaleur  aussi  élevée  qu'on  Ta  supposé;  une  tem« 
pérature  de  60  à  70  degrés  sufQt,  au  moins  pour  certains  d'entre  eux.  Les 
zéolithes  ont  par  conséquent  pu  souvent  se  produire  dans  les  roches  sous 
la  simple  pression  atmosphérique  et  à  la  surface  même  du  sol.  Il  est  re- 
marquable de  voir  ces  silicates  cristalliser  très-nettement,  par  voie 
aqueuse,  à  une  température  où  ils  sont  réputés  insolubles  dans  l'eau. 

Sur  des  points  très-rapprochés  les  uns  des  autres,  à  quelques  milli- 
mètres d'intervalle,  on  voit  se  former  des  produits  différents,  selon  la 
nature  de  la  pÂte  sur  laquelle  l'eau  réagit.  C'est  ainsi  que  Tapophyllite, 
silicate  qui  renferme  de  la  chaux,  outre  la  potasse,  s'est  formée  dans  la 
chaux.  Elle  n'a  jamais  été  rencontrée  dans  la  brique;  au  contraire,  c'est 
presque  exclusivement  dans  les  cavités  de  la  brique  que  l'on  trouve  la 
chabasie,  silicate  double  d'alumine  et  de  potasse. 

Une  môme  dissolution,  en  attaquant  des  roches  de  diverses  natures,  y 
développe  donc  des  combinaisons  spéciales  à  chacune  d'elles.  Une  loca- 
lisation aussi  prononcée  de  certaines  zéolithes  paraît  montrer  que  leurs 
éléments  n'étaient  pas  dissous  en  totalité  dans  l'eau  qui  imbibait  le  ter- 
rain. L'eau  n'en  apportait  qu'une  partie  :  les  éléments  complémentaires, 
chaux,  alumine  ou  autres,  nécessaires  à  la  constitution  des  nouveaux 
composés,  étaient  renfermés,  soit  dans  le  mortier,  soit  dans  les  briques 
qui  les  ont  cédés  à  l'eau. 

Les  nouvelles  combinaisons  se  sont  d'ailleurs  fixées  très-près  des  points 
où  elles  ont  pris  naissance  ;  elles  diffèrent  par  ce  caractère  de  la  plupart 
des  minéraux  des  filons  métallifères  dont  tous  les  éléments  sont  souvent 
étrangers  aux  roches  voisines  des  parois. 

Le  travail  qui  se  produit  à  Plombières,  s'est  accompli  sur  des  propor- 
tions considérables  dans  certaines  formations  géologiques. 

L'ensemble  des  minéraux  disséminés  dans  les  innombrables  cellules 
de  la  maçonnerie,  les  zéolithes,  l'opale,  l'aragonite,  constitue  une  asso- 
ciation qui  forme  fréquemment  Tapanage  de  certaines  roches  éruptives, 
notamment  des  basaltes  et  des  phonolithes. 

Il  y  a  plus  :  toute  la  manière  d'être  de  ces  minéraux  contemporains 
rappelle  dans  les  moindres  circonstances  leur  disposition  dans  les  nappes 
de  basalte  et  de  trapp  douées  de  la  structure  amygdaloïde.  Si  ce  n'était 
la  différence  de  couleur,  il  serait  même  très-possible  de  confondre  les 
parties  de  béton  chargées  de  zéolithes  avec  des  tufs  basaltiques  où  se 
sont  formés  les  mêmes  minéraux;  les  briques,  avec  leurs  boursou- 
flures et  leurs  druses,  imitent  d'une  manière  surprenante  les  roches 
amygdaloîdes. 

Ainsi  l'opinion  qui  considère  les  roches  à  zéolithes  comme  résultant 
d'une  modification  de  roches  anhydres,  telles  que  certaines  .espèces  de 
dolérites  et  de  trachytesf  reçoit  de  ces  faits  une  pleine  confirmation.  Ces 
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différentes  roches  paraissent  s*étre  transformées  quand  elles  étaient 
déjà  consolidées,  de  même  que  nos  briques  se  sont  imprégnées  intime- 
ment de  zéolilhes. 

Nous  ferons  suivre  Texposé  des  méthodes  qui  constituent  la  minéralo- 
gie synthétique  d'une  liste  faisant  connaître  les  minéraux  qui  ont  été  re- 
produits artificiellement  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide. 

MÉTALLOÏDES. 
».  —  Évaporation  lente  de  sa  dissolution  dans  le  sulfure  de 


carbone. 

Cristallisation  par  fusion.  —  Sublimation. 

Procédé  électro-chimique.  (M.  Becquerel.) 

Produits  d'usine  métallurgique. 

Four  à  brûler  le  soufre  dans  une  fabrique  d'acide  sulfurique  de  Stras- 
bourg. (M.  Dàubree.) 

Partie  inférieure  de  tas  de  minerais  grillés,  à  Oker,  au  Hartz.  (M.  Ulrich.) 

Tellure.  —  Cristallisation  par  fusion. 
Distillation  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Areenlc*  —  Sublimation  dans  une  cornue. 

Préparation  en  grand  de  cette  substance  comme  dans  le  raffinage  de 
l'acide  arsénieux  à  Reichenstein  en  Silésie. 
Réactions  de  vapeurs  de  nature  différente.  (Duroguer.) 

Areenlc  natif.  —  Réaction,  à  325  degrés  environ,  du  réalgar  et 
d'une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  contenant  un  poids  de  sel  an 
plus  égal  à  celui  du  réalgar.  (M.  de  Seitàrxoiit.) 

Réaction  à  250  degrés  environ  d'une  dissolution  de  bicarbonate  de 
soude  et  du  sous-sulfure  d'arsenic  qui  résulte  de  la  décomposition  des 
hyposulfoarsénites  par  voie  humide.  (M.  de  Séicarxoiit.) 

Houille.  —  Action  combinée  de  la  chaleur  et  de  la  pression. 
(Sir  James  Hall,  M.  Cagniard-Latour.) 

AntliraelCes. — Des  fragments  de  bois  de  sapin,  soumis  à  l'action  de 
l'eau  surchauffée,  se  sont  transformés  en  une  masse  noire,  douée  d'un  vif 
éclat,  d'une  compacité  puissante,  assez  dure  pour  qu'une  pointe  d'acier 
la  raye  difficilement. 

Cette  anthracite  artificielle,  bien  qu'infusible,  est  granulée,  ce  qui  dé- 
montre que  la  substance  organique  a  été  fondue  en  se  transformant. 

(M.  Daubree.) 

«rapiiiie.  —  Géodes  des  scories  des  hauts^fourneaux.    (M.  Bisghof.) 
Scories  de  l'usine  de  Burg,  près  de  Dillenburg.  (M.  Sandbergkr.) 

Haut-fourneau  de  Kallich  en  Bohême. 

(Collection  de  l'École  des  mines  de  Freyderg.) 
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Cornues  qui  servent  à  la  préparatiou  du  gaz  pour  l'éclairage. 
Fours  à  cémentation  dans  lesquels  on  emploie  le  gaz  de  la  houille. 

{^.  COLQHOUIff  M.  POGGENIK)RF.) 

Action  du  gaz  oléfiant  sur  le  fer,  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge.  (M.  Sefstroem.) 

Influence  d'une  température  élevée  et  d'un  courant  de  chlorure  de 
carbone  sur  un  bain  de  fonte  liquide.  (M.  H.  Deville.) 

DlAinant*  —  Action  de  l'électricité  sur  le  charbon.     (M.  Despretz.) 

MÉTAUX. 

Fer.  —  Produits  d'usine  métallurgique  dans  l'intérieur  d'un  four  à 
puddler  du  fourneau  de  Cirey-sur-Blaize.  (Cornuel.) 

Sur  une  loupe  brûlée  provenant  d'un  four  à  réchauffer  de  Silésie. 

(GOLLECTIOIT  DE  LA  SURUTTENDANCE  DES  MINES  A  BERLIN.) 

Cristaux  ou  tubercules  cristallins  obtenus  par  voie  électrique,  dans 
les  appareils  simples  avec  la  dissolution  de  protosulfate  de  fer. 

(M.  Becquerel.) 
Réduction  du  protochlorure  de  fer  par  l'hydrogène.        (M.  Peligot.) 

iviclcel.  —  Fusion  dans  un  four  à  porcelaine. 

(Collection  de  l'École  des  mines  de  Fretberg.) 

sine.  —  Produits  d*usine  métallurgique . 

Fabrication  du  zinc  à  l'usine  de  la  Vieille  Montagne,  entre  Aix-la-Cha- 
pelle et  Liège.  *  (M.  Noeggerath.) 
Cristallisation  par  fusion. 

Cadmiqin.  —  Cristallisation  par  fusion. 

Jfttaln.  —  Cristallisation  par  fusion. 

Lame  d'étain  introduite  dans  une  dissolution  concentrée  de  protochlo- 
rure  d'étain  recouverte  d'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique. 

Ploml».  —  Produits  d'usine  métallurgique . 
Saumons  de  ce  métal.  (M.  Hausmann.) 

Procédé  d'extraction  de  l'argent  par  la  méthode  de  Pattinson  à  Oker 
près  Ooslar.  (M .  K .  C.  de  Leonhard.) 

Ploml». —  Arbre  de  Saturne. 

Réactions  de  vapeurs  de  nature  différente.  (Durogher.) 

Blsaraili.  —  Cristallisation  par  fusion. 

Antimoine. — Réactions  de  vapeurs  de  nature  différente.  (Durogher.) 
Cristallisation  par  fusion. 

enivre.  —  Produits  d'usine  métallurgique. 
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Dans  le  cuivre  noir  de  Heichelsdorf  en  Hesse  et  de  Campiglia  en  Tos- 
cane, dans  le  cuivre  rosette  d'Isabellenhûtte  près  de  Dillenboorg,  de  Hit- 
telberg  dans  le  Tyrol,  et  des  usiner  du  Lauthenthal  au  Hartz,  dans  les 
cavités  d'une  matte  de  cuivre  dlsabelienhûtte ,  près  de  Dillenburg 
(M.  Sândberger),  dans  une  scorie  de  cuivre  affiné  au  petit  foyer  de  Biber 
dans  le  Hanovre  (M.  Hàusmann)  et  dans  le  verre  aventuriné. 

Sole  d'un  fourneau  à  réverbère  de  la  Muidner-Hûtte,  près  Freyberg. 

(M.  B.  COTTA.) 

Procédé  électrique.  (M.  Becquerel.) 

AryenC.  —  Produits  d'usine  métallurgique. 

Cavités  de  l'argent  coupelle,  comme  à  Halsbrûckner  et  à  AntonshOtte. 

(M.  HAUSXANlf.) 

Sole  d'un  fourneau  à  réverbère  de  la  Huldner-Hûtte,  près  Freyberg. 

(M.  B.  COTTA.) 

Réactions  de  vapeurs  de  nature  différente.  (Durocuer.) 

Progéd£  électrique.  —  On  place  au  fond  d'un  bocal  du  carbonate  d'ar- 
gent, et,  après  l'avoir  recouvert  d'eau,  on  y  plonge  une  lame  de  plomb  : 
l'oxyde  d'argent  est  décomposé  et  il  se  dépose  de  l'argent  métallique. 

(M.  Becquerel.) 
Arbre  de  Diane. 

ALLIAGES. 

Alliage  de  Msmutlit  de  plomb  et  «*ëtaln.  SnBi  +  PbBi.  — 
Produit  au  moyen  des  alliages  fusibles  de  bismuth,  de  plomb  et  d'étain 
employés  comme  bains  métalliques,  ainsi  que  du  métal  des  caractères 
d'imprimerie.  (M.  Rammelsberg.) 

Alliage  de  cuivre  el  de  mine.  CuZn.  —  Fabrication  du  laiton. 

Alliage  de  nickel  et  de  enivré.  Cu^Ni.  —  Fusion  de  scories  nické- 
lifères  pour  cuivre  noir,  à  l'usine  de  liquation  de  Grûnthal  en  Saxe. 

Alliage  d*argent»  de  plomb  et  de  enivre.  Pb>Ag  +  PbHlu.  — 
Distillation  d'argent  plombifère  lavé,  à  l'usine,  d'amalgamation  de  Hals* 
brûcke.  (Collection  de  l'École  des  huïes  de  Freyberg.) 

OXYDES, 

Acide  arsénleu.  AsO^.  —  Produit  d'usine  métallurgique,  se  for- 
mant fréquemment  dans  les  procédés  métallurgiques,  par  exemple,  dans 
le  grillage  des  mattes  de  plomb  aux  usines  d'Andréasberg  et  d'Okerhûtte 
au  Hartz  ;  dans  les  fours  de  grillage  où  l'on  traite  des  minerais  arsénifères  ; 
dans  les  usines  à  cobalt,  par  exemple,  à  Schlegelmûhl  près  de  GloggniU. 

UnarlBt  acide  sUldqne.  SiO>.  —  Produits  d'usine  métallurgique, 
provenant  des  hauts-fourneaux  dans  lesquels  on  le  rencontre  au  voisi- 
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nage  des  tuyères,  dans  les  fentes  et  les  caTÎtés  des  pierres  de  l'ouvrage, 
notamment  à  Pions  près  de  Sargans,  et  dans  beaucoup  de  hauts*foar- 
neaux  du  Harlz  et  de  la  Westphalie. 

Décomposition  du  feldspath  ou  d'un  autre  silicate  au  moyen  de  la  va- 
peur d'eau  à  la  température  de  fusion  de  la  fonte.  (Jeffreys.) 

Décomposition  du  chlorure  ou  du  fluorure  de  silicium  par  la  vapeur 
d'eau  à  une  très-haute  température.  (M.  Daubr£e.) 

Décomposition  du  verre  et  de  divers  autres  sih'cates,  par  l'eau  sur- 
échauffée. (M.  DAUBRiS.) 

Action  d'une  température  s'élevant  très-lentement  à  200  ou  300  degrés 
sur  une  dissolution  de  silice  gélatineuse,  dans  de  l'eau  chargée  d'acide 
carbonique  ou  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  (M.  de  SÉNARifOifT.) 

Action  d'une  batterie  de  160  couples  de  5  à  7  centimètres  de  côté,  sur 
une  solution  de  silicate  de  potasse,  en  ayant  pris  pour  diaphragme  un 
morceau  de  brique  poreuse.  (M.  Caoss.) 

calcédoine.  Oimle.  Hydropliane.  —  Cette  substance  est  obtenue 
au  pôle  positif  d'une  pile  de  15  éléments  à  sulfate  de  cuivre,  en  décom- 
posant, au  moyen  de  deux  fils  de  platine,  une  dissolution  de  silicate  de  po- 
tasse marquant  12*  à  l'aréomètre.  Le  dépôt  est  vitreux,  raye  légèrement 
le  verre  et  n'éprouve  aucun  changement  à  une  température  élevée. 

(M.  Becquerel.) 

Pérldase.  Magnéftle.  MgO.  —  Action  prolongée  de  la  chaux  sur 
le  borate  de  magnésie  à  la  température  d'un  foîir  à  porcelaine. 

(M.  Ebelmen.) 
Réaction  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  la  magnésie. 

(M.  H.  Deville.) 
Décomposition  du  chlorure  de  magnésium  au  moyen  de  la  vapeur 
d'eau.  (MM.  Daubree  et  H.  Deville.) 

Corindon.  Alumine.  Al'O^.  —  Fusion  de  l'alun  ammoniacal  à  une 
haute  température .  (M.  Qaudin.) 

Action  prolongée  de  la  chaleur  d'un  four  à  porcelaine  sur  un  mélange 
d'une  partie  d'alumine  et  de  trois  à  quatre  parties  de  borax  avec  des  tra- 
ces d'oxyde  de  chrome.  (Ebelmen.) 

Action  des  vapeurs  de  fluorure  d'aluminium  sur  l'acide  borique  fondu. 

(M.  H.  Devjlle.) 

mnclne.  GI^O'.  —  Action  d'une  température  élevée  sur  la  glucine 
amorphe.  (M.  H.  Rose.) 

Action  prolongée  de  la  chaleur  d'un  four  à  porcelaine  sur  un  mélange 
de  silicate  de  glucine  et  de  carbonate  de  soude  ou  de  baryte.    (Ebelmen.) 

Galcination  d'un  mélange  de  sulfate  de  glucine  et  de  sulfate  alcalin  à 
une  haute  température  dans  un  creuset  de  platine.         (M.  H.  Debray.) 


Protoxyde  de  manffané«e.  MnO.  —  Réduction  d'un  oxyde  quel- 
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conque  de  manganèse  par  l'hydrogène  dans  un  appareil  chauffé  au  rouge- 
cerise,  dans  lequel  on  introduit,  avec  un  peu  d'hydrogène,  quelques 
bulles  d'acide  chlorhydrique.  (M.  H.  Deyille.) 

Haosmaniilte.  MnO,Mn'03.  —  Décomposition  du  protochlorure 
de  manganèse  par  la  vapeur  d'eau  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au 
rouge.  (M.  Daubrée.) 

Calcination  du  chlorure  de  calcium  avec  du  protoxyde  de  manganèse 
dans  un  têt  à  griller.  (M.  Fr.  Kuhlmann.) 

Action  d'un  courant  très-lent  d'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  de 
l'oxyde  rouge  de  manganèse  amorphe  à  une  température  rouge. 

(M.  H.  Deville.) 

Calcination  d'un  mélange  de  sulfate  de  manganèse  et  de  sulfate  alcalin 
dans  un  creuset  de  platine  à  une  haute  température.        (M.  H.  Debrat.) 

Feroltfflste.  Fe^O^.  —  Produit  d'usine  métallurgique  observé  sur 
les  pierres  de  l'ouvrage  du  haut-fourneau  d'Altenhau  (M.  Hausmaicn  le 
jeune),  dans  un  four  de  potier  à  Oranienburg  (M.  Mitscherligu)  et  dans 
les  salines  de  Wieliczka.  (M.  Noeggerath.) 

Réaction  de  la  vapeur  d'eau  sur  du  perchlorurê  de  fer  à  une  haute 
température.  (Gay-Lussac.) 

Réaction  de  vapeurs  de  nature  différente.  (Durocher.) 

Fusion  du  sesquioxyde  de  fer  amorphe  dans  du  chlorure  de  calcium. 

(M.  Fr.  KUHLMANlf.) 

Action  d'un  courant  très-peu  rapide  d'acide  chlorhydrique  gazeux  sur 
du  sesquioxyde  de  fer  amorphe.  (M.  H.  Dsvjlle.) 

Décomposition  d'une  dissolution  de  perchlorurê  de  fer  par  du  carbo- 
nate de  chaux  ou  du  carbonate  de  soude  à  300  degrés  environ. 

(M.  PS  SÉNARMONT.) 

Aimant.  FeO,Fe^03.  —  Produits  d'usine  métallurgique,  se  formant 
très-souvent  dans  les  traitements  métallurgiques,  notamment  dans  les 
hauts-fourneaux  et  les  foyers  de  grillage,  par  exemple,  dans  les  Fours  où 
l'on  grille  le  fer  carbonate  à  Magdesprung  et  à  Pions,  ou  les  mattes  de 
plomb  à  Okerhûtte;  dans  les  fours  à  réverbère;  surtout  dans  les  chauf- 
feries, dans  les  fours  à  réverbère  de  Freyberg,  dans  le  rampant  d'un 
four  à  réverbère  de  tirage  de  la  Muidner-Hûtte  où  il  constituait  un  pro- 
duit sublimé,  résultant  de  la  décomposition  du  chlorure  de  fer  par  la 
vapeur  d'eau  sous  l'influence  des  gaz  réducteurs  du  fourneau;  enfin  dans 
les  fentes  de  la  sole  d'un  four  à  réverbère  de  l'usine  de  Halsbrûcke. 

Aimant.  —  Décomposition  du  silicate  de  fer  par  la  chaux  à  une 
haute  température.  (Ebelmen.) 

Décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par  le  fer.  Fe'  -[-  4H0  =  Fe^O*  +H. 

Réaction  de  vapeurs  de  nature  différente.  (Duroguer.) 

Calcination  du  chlorure  de  calcium  avec  du  sulfate  de  protoxyde  de 
fer  dans  un  creuset  couvert.  (M.  Fr.  RuianAivir.) 


Digitized  by  VjOOQ IC 


OXYDES.  993 

Action  des  vapeurs  de  fluorure  de  fer  sur  l'acide  borique  fondu. 

(M.  H.  Deville.) 

Martlle.  Magnorerrlie.  —  Réaction  de  Tacide  chlorhydrique  ga- 
zeux  sur  un  mélange  de  magnésie  et  de  sesquioxyde  de  fer. 

(M.  H.  Deville.) 

Frankllnlte.  ZnO^Fe^O^.  —  Cristallisa  lion  d'un  mélange  d'oxyde  de 
zinc  et  de  sesquioxyde  de  fer  dans  Tacide  borique  fondu  dans  un  four  à 
porcelaine.  (Ebelmen.) 

dirome  oxydé.  Cr^O^.  —  Produit  d'usine  métallurgique  trouvé  dans 
un  four  à  réverbère  qui  avait  servi  longtemps  à  la  préparation  du  chro- 
mate  de  potasse  au  moyen  du  fer  chromé.  (M.  Blake.) 

Décomposition  du  chlorure  de  chrome  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau 
dans  un  tube  d^".  porcelaine  chauffé  au  rouge  blanc.    (M.  Woehleh.) 
Fusion  d'un  mélange  d'acide  borique,  de  chaux  et  d'oxyde  de  chrome. 

(Ebelmen.) 

Manganèse  cltromë.  MnO,Cr^O^.  —  Môme  procédé  que  le  fer 
chromé.  (Ebelmen.) 

Kiiie  ebromé.  ZnO,Cr^O^.  —  Môme  procédé  que  les  précédents. 

(Ebelmen.) 

Magnésie  eliromée.  MgO,GrK)3.  —  Môme  procédé  que  les  précé* 
dents.  (Ebelmen.) 

iVlckel  oxydé.  NiO.  —  Produit  d'usine  métallurgique  trouvé  à  la 
surface  d'une  rosette  de  cuivre  raffiné;  provenant  des  fours  de  raffinage 
de  Riechelsdorf  et  du  Mansfeld,  de  môme  qu'à  Isabellenhûtte  près  de 
Dillenburg.  (M.  Sandberger.) 

Séparation  de  l'oxyde  de  nickel  de  ses  combinaisons  au  moyen  d'une 
base  plus  forte,  la  chaux,  dans  un  four  à  porcelaine.  (Ebelmen.) 

Slnclio.  Oxyde  de  aine.  ZnO.  —  Produit  d'usine  métallurgique,  se 
trouvant  dans  les  hauts-fourneaux,  dans  les  fissures  et  les  cavités  des 
pierres  de  l'ouvrage,  auprès  des  étalages  et  sur  la  paroi  intérieure  des 
moufles  dans  les  usines  à  zinc. 

Hauts-fourneaux  de  Konigshûtte,  d'Elend,  de  RothehQtte,  de  Neuwerk, 
de  Zorge,  et  d'Ilsenburg  au  Harlz,  de  Konigshûtte  dans  la  Haute-Silésie, 
d'Aschbach  et  de  Pischbach  près  de  Sarrebruck. 

Fours  à  plomb  des  usines  deLautenthal. 

Usines  à  zinc  de  la  Haute-Silésie  et  de  Borbeck  en  Westphalie. 

Grillage  des  minerais  de  zinc  à  Stadtherg. 

Caduiles.  Ztnc  oxydé  des  Itaots-foarneaax.  —  Produit  d'c- 

II.  63 


Digitized  by  VjOOQ IC 


994  PRODUCTION  ARTIFICIELLE  DES  MINÉRAUX. 

sine  métallurgique,  se  trouvant  ordinairenient  dans  les  hauts-fourneaux 
à  leur  partie  la  plus  froide. 

Action  d'un  courant  peu  rapide  d'hydrogène  pur  et  sec  sur  de  l'oxyde 
de  zinc  amorphe.  (M.  H.  Deville.) 

Cadmiam  oïLydé.  —  Produit  d'usine  métallurgique  obtenu  dans  la 
préparation  du  cadmium  à  Konigshûtte,  dans  la  Haute-Silésie,  dans  les 
fentes  des  tuyaux  de  distillation. 

CaMltértte.  Bloxyde  d'étaln.  SnO>.  —  Produit  d'usine  métal- 
lurgique trouvé  dans  les  cavités  d'une  sole  de  four  à  réverbère  d'une 
usine  à  cuivre  près  de  Swansea,  dans  laquelle  on  traitait  des  minerais  de 
cuivre  stannifère. 

Fabrication  du  bronze  au  four  à  réverbère. 

Fusion,  à  la  chaleur  d'un  four  à  porcelaine,  de  la  cassitérite  brune  dans 
un  creuset  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  convertie  en  un  verre  épais  :  en  per- 
çant la  croûte  et  décantant,  on  trouve  les  parois  intérieures  recouvertes 
de  cristaux.  (KiABaOTH.) 

Action  d'un  courant  très-peu  rapide  d'acide  chlorhydrique  gazeux  sur 
de  l'oxyde  d'étain  amorphe  maintenu  au  rouge.  (M.  H.  Deville.) 

Décomposition  du  chlorure  d'étain  par  l'eau  dans  un  tube  de  porce- 
laine chauffé  au  rouge  vif.  (M.  H.  Deville.) 


Cassitérite  rliomliliiae.  —  Décomposition  réciproque  du  chlorure 
d'étain  et  de  la  vapeur  d'eau  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au 
rouge.  (M.  Daubrée.) 

Brooklte  (arkanslte).  TiO'.  —  Décomposition  du  chlorure  de  ti- 
tane au  rouge  blanc  par  la  vapeur  d'eau.  (M.  Daubrée.) 

Batlle.  Acide  tltanlque.  TiO^.  —  Fusion  prolongée  de  l'acide  ti- 
tanique  avec  du  phosphate  acide  de  soude  ou  avec  un  mélange  de  silice 
et  d'alcali.  (Ebslmen.) 

Décomposition  du  titanate  de  protoxyde  d'étain  par  la. silice. 

(MM.  H.  Deville  et  Gabon.) 
Action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  titanique  amorphe. 

(M.  H.  Deville.) 

liltliarse.  Oxyde  de  ploml».  PbO.  —  Produit  d'usine  métallurgi- 
que, se  formant  très-abondamment  dans  les  traitements  métallurgiques, 
surtout  dans  la  coupellation. 
Lithargcs  de  Pont-l'Évéque  près  Vienne.     (M.  Gaultier  de  Claubrt.) 
Usines  de  Holzappel.  (M.  Marx.) 

Usines  d'Ems.  (M.  Sandberger.) 

Usines  du  Harz. 
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Procédé  électrique.  —  Une  certaine  quantité  de  litharge  en  poudre 
est  placée  dans  un  tube  de  quelques  millimètres  de  diamètre,  fermé  par 
un  bout,  et  recouverte  d'une  solution  peu  étendue  de  sous-aeétate  de 
plomb;  on  plonge  dans  cette  dissolution  une  lame  de  plomb  qui  pé- 
nètre jusqu'au  fond  du  tube,  puis  on  ferme  hermétiquement  le  tube. 

La  lame  de  plomb  se  recouvre  peu  à  peu  de  petites  aiguilles  d'hydrate 
de  plomb  et  môme  de  plomb  métallique  en  lamelles  cristallines,  bril- 
lantes; enfin  il  se  dépose  quelquefois  également  sur  la  môme  lame  des 
cristaux  de  protoxyde  anhydre.  (M.  Becquerel.) 

On  fait  fondre  de  la  potasse  pure  dans  un  creuset  d'argent.  Quand  la 
fusion  ignée  est  complète,  on  y  projette  du  peroxyde  de  plomb  (oxyde 
puce).  Après  avoir  continué  à  chauffer  quelque  temps,  on  retire  le  creu- 
set et  on  laisse  refroidir,  puis  oa  délaye  la  matière  dans  l'eau,  on  la 
lave  et  on  trouve,  lorsque  l'excès  de  potasse  est  enlevé,  des  cristaux 
de  litharge  doués  d'un  éclat  semblable  à  celui  qui  caractérise  les  cris- 
taux de  litharge  obtenus  par  fusion.  (M.  Becquerel.) 

Un  couple  plomb-cuivre  est  placé  dans  une  solution  de  protoxyde  de 
plomb  dans  de  la  potasse  marquant  25  degrés  aréométriques,  et  ren- 
fermant de  la  silice.  Le  plomb  s'oxyde  peu  à  peu  :  le  protoxyde  de 
plomb  formé  se  dissout,  et,  après  la  saturation,  il  se  dépose  lentement, 
sur  la  surface  de  la  lame  de  plomb,  des  cristaux  de  protoxyde  de  plomb 
anhydre.  (M.  Becquerel.) 

Minium.  —  Produit  d'usine  métallurgique  obtenu  dans  la  fabrica- 
tion en  grand  du  minium.  (M.  Mitsgherligh.) 

Exltéle.  Aelde  antlmonleux.  Sb^O^.  —  Produit  d'usine  métal- 
lurgique, trouvé  dans  la  préparation  en  grand  de  l'antimoine  sulfuré, 
dans  les  cavités  des  scories  et  dans  les  débris   des  fours. 

(M.  Berthier.) 

fténarmontlte.  Aelde  antlmonleax.  Sb^O'. —  Forme  îsoaxique 
de  l'acide  antimonieux,  presque  toujours  associée  à  l'exitèle  artificiel  sur 
lequel  elle  se  rencontre  fréquemment. 

Zl^aéilne.  Oxyde  de  cuivre.  Cu^O.  —  Produit  d'usine  métallur- 
gique trouvé  dans  un  four  double  de  grillage  de  l'usine  de  la  Mulden- 
hûtte  et  sur  des  mattes  de  cuivre  grillées  d'Antonshûtte  en  Saxe,  dans  des 
scories  de  raffinage  de  cuivre  au  four  à  réverbère  d'Okeriiûtte  (Haus- 
MANN)  et  sur  des  mattes  de  cuivre  pur,  fortement  grillées,  des  usines  de 
Mansfeld. 

Procédé  électrique.  —  Du  déutoxyde  de  cuivre  est  introduit  dans 
une  éprouvette  à  pied,  qui  est  remplie  d'une  solution  saturée  d'azotate 
de  cuivre.  On  y  plonge  ensuite  une  lame  de  cuivre,  de  manière  qu'elle 
soit  en  contact  avec  le  déutoxyde,  et  on  ferme  hermétiquement.  Au  bout 
de  quelques  jours,  il  se  dépose  sur  la  lame  de  cuivre  de  petits  cristaux  de 
protoxyde  de  cuivre,  brillants,  d'un  rouge  foncé.         (M.  Becquerel.) 
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On  plonge  dans  une  dissolution  d'azotate  de  cuivre  une  lame  ou  un 
fil  de  cuivre  entourés  d'un  fil  de  platine,  en  exposant  le  tout  à  une 
température  de  100  degrés  sous  une  pression  de  4  à  5  atmosphères. 

(M.  Becquerel.) 

CHLORURES. 

Clilomre  de  polasslam.  Sylvlne.  KCl.  —  Produit  sublimé  dans 
beaucoup  de  hauts-fourneaux  du  Hartz,  par  exemple  à  Zorge,  à  Rothe* 
hutte  et  à  Ilsenburg,  sur  l'étalage  ou  dans  les  fentesetles  crevasses  de  la 
chemise  du  haut-fourneau.  (MM.  Zinken,  Koch.) 

Clilornre  de  •odlam.  ftel  iremme.  GlNa.-~  Produit  de  sublima- 
tion que  l'on  rencontre  dans  beaucoup  de  hauts-fourneaux,  par  exemple 
à  Zorge,  à  Konigshûtte,  k  Hothehûtte  et  à  Ilsenburg  au  Hartz. 

Plomb  elilororé.  PbCl.  —  Réaction  de  la  galène,  pendant  plusieurs 
années,  sur  une  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  et  de  chlorure  de 
sodium.  (M.  Becquerel.) 

Protoelilenire  de  mereare.  Calomel*  Hg%l.  — Produit  peu 
fréquent  des  procédés  métallurgiques  trouvé  en  Hongrie  (à  Tajawa?), 
dans  le  grillage  d'un  cuivre  gris  hydrargyrifère. 

Cristallisation  par  sublimation. 

Biclilerare  de  mereare.  0aMimé  corrosif.  HgCl.  —  Prépa- 
ration en  grand  de  cette  substance. 

Kérariryrile«  Clilonire  d*argent«  ClAg.  —  Proc£dé  elegtri- 
QijE.  —  Dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  on  verse  de  l'acide  chlor- 
hydrique  fumant,  dans  lequel  on  plonge  un  couple  formé  d'une  lame 
d'argent  et  d'un  morceau  de  charbon  bien  recuit,  conducteur  de  l'élec- 
tricité, puis  on  ferme  hermétiquement  :  il  se  produit  une  action  élec- 
trique très-faible,  qui  suffit  pour  décomposer  l'acide  chlorhydrique,  et 
il  se  dépose  peu  à  peu,  en  un  espace  de  six  mois  à  un  an,  du  chlorure 
d'argent  en  cristaux  octaédriques.  (M.  Becouerel.) 

BROMURES. 

Argent  bromaré.  —  Décomposition  de  l'acide  bromhydrique  au 
moyen  de  l'argent.  (M.  H.  Deville.) 

lODURES. 

lodyrlte.  Argent  lodaré. — Décomposition  de  l'acide  iodhydriquc 
au  moyen  de  l'argent.  (M.  H.  Deville.) 

Procédé  électrique.  (M.  Becquerel.) 
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FLUORURES. 

ftpatli  fluor»  Fluorare  de  ealelum.  —  Action  d'une  tempéra- 
ture de  250  degrés,  pendant  environ  60  heures,  sur  un  tube  de  verre 
scellé,  contenant  du  fluorure  de  calcium  récemment  précipité  et  géla- 
tineux, avec  une  dissolution  de  bicarbonate  alcalin  et  une  ampoule  ren- 
fermant une  quantité  d'acide  chlorhydrique  insuftlsante  pour  décomposer 
tout  le  carbonate.  (M.  de  Senarmont.) 

CYANURES. 

Cyanare  de  palassiam.  GjR.  —  Produit  d'usine  métallurgique 
observé  dans  beaucoup  de  hauts-fourneaux,  d'abord  à  Clyde,  près  Aber- 
deen^  puis  à  Magdesprung,  à  Mariazell,  à  Ronigshûtte  dans  la  Haute-Si- 
lésie,  et  dans  les  hauts-fourneaux  à  la  houille  de  l'Angleterre  et  de 
l'Ecosse. 

ABotoeyanare  de  titane. ^Produit  d'usine  métallurgique  observé 
dans  les  scories  des  hauts-fourneaux  de  Merthyr-Tydwill  (M.  Wollàston), 
et  trouvé  plus  tard  dans  beaucoup  d'autres  usines  d'Angleterre  et  d'Al- 
lemagne, quelquefois  dans  les  scories,  mais  ordinairement  dans  les  dé 
pots  ferreux  et  les  pierres  d'appareil,  après  le  refroidissement  des  fours, 
par  exemple,  à  Rubeland,  à  Ronigshûtte  dans  la  Haute-Silésie,  et  aux 
usines  de  Hohenheim  près  de  Lahnstein. 

SULFURES. 

Béalgar.  Salftare  d*ai«eiiic«  AsS.  —  Préparation  du  réalgar  en 
grand. 

Canaux  d'un  four  à  fondre  des  scories  de  l'usine  de  la  Mulde. 

Grillage  des  minerais,  à  l'usine  d'Oker,  au  Hartz.  (M.  Ulrich.) 

Réaction  à  150  degrés  environ,  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  du 
réalgar  artificiel  réduit  en  poudre  et  d'une  dissolution  de  bicarbonate 
de  soude.  (M.  ds  Sénàrmont.) 

Orpiment*  AsS'.  —  Préparation  en  grand,  en  fondant  ensemble  et 
sublimant  un  mélange  de  soufre  et  d'acide  arsénieux. 

Alabandine.  HAnsanèse  mMtaré*  MnS.  —  Double  décomposi- 
tion d'un  protosulfure  alcalin  mélangé  de  carbonate  alcalin  et  d'un  sel 
de  manganèse  à  une  température  élevée.  (M.  de  Sénàekont.) 

Haaértte.  Bisoltare  de  m*ii9anèfte«  MnS*.  —  Décomposition, 
à  160  ou  180  degrés,  d'un  sel  de  manganèse  et  du  persulfure  de  potas- 
sium. (M.  DE  SfNAElfONT.) 
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Pyrite  lie  fer.  Blsoltare  de  fer.  FeS*.  —  Double  décomposi- 
tion, à  180  degrés,  du  protochlorure  de  fer  et  du  persulfure  de  potas- 
sium. (M.  DE  SÉNÀRlfONT.) 

Double  décomposition,  à  165  degrés,  du  sulfate  de  fer  et  du  persul- 
fure de  potassium.  (M.  de  Sénarmont.) 

CalcinalioQ  en  vases  clos  d'un  mélange  de  pyrite  magnétique  et  de 
soufre. 

Produit  accidentel  des  essais  de  réduction  de  résidus  d'amalgamation, 
au  four  à  cuve  de  Haisbrûcke.  (M.  PLATTiŒii.) 

Réaction  lente  des  sulfures  sur  les  matières  organiques  en  décomposi- 
tion. 

Réaction  des  sulfures  alcalins  sur  le  fer  et  l'oxyde  de  fer. 

(M.  H.  Deville.) 

Action  d'un  courant  rapide  de  vapeur  de  sulfure  de  carbone  sur  du 
sesquioxyde  de  fer,  du  fer  oligiste  et  de  l'hématite  en  poudris,  soumis  à 
une  haute  température.  (M.  Schlagdenhauffen.) 

Pyrite  épl^ène  (sous  forme  d'aimant  ou  d'oligiste).  —  Action  d'un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  sur  des  cristaux  d'aimant  ou  d'oligiste  à  une 
température  comprise  entre  100  degrés  et  le  rouge.    (M.  Ràxmelsbeag.) 

I^]»eriase.  Pyrite  ma^nétiiiae.  SFeS  +  Fe^S'.  —Réaction du 
soufre  sur  le  fer  au  rouge  blanc. 

Produits  d'usine  métallurgique. 

Mattes  provenant  d'un  schlick  de  l'usine  du  Lautenthal. 

(M.  Hausmann.) 

Produit  constant  de  la  fabrication  du  soufre  au  moyen ,de  la  distillation 
de  la  pyrite. 

ftoas-salftare  ferroso-manganeax.  Mn'S  -|-  Fe'S.  —  Produits 
d'usine  métallurgique.  Hauts-fourneaux  à  coke  de  Konigshûtte  et  de 
Gleiwitz  dans  la  Haute-Silésie. 

msplekel.  FeAs^-f-FeS*.  —  Précipitation  d'un  sel  de  fer  par  le  sulfo- 
arsénite  de  soude  en  présence  d'un  grand  excès  de  bicarbonate  de  soude 
à  des  températures  comprises  entre  300  et  350  degrés. 

(M.  de  Sénâruont.) 
Réaction  d'un  grand  excès  de  bicarbonate  de  soude  sur  du  sulfoarsénite 
de  fer  à  des  températures  comprises  entre  300  et  350  degrés. 

(M.  DE  Séna&icort.) 

Cobaldine.  Unnéite.  Co^S^  —  Double  décomposition  à  160  de- 
grés du  chlorure  de  cobalt  et  du  persulfure  de  potassium. 

(M.  DE  Senarmont.) 

Blende,  ffolftaire  de  siiie.  ZnS.  —  Produits  d'usine  métallurgique. 
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Cristallisation  par  sublimation  dans  les  fours  à  cuve  aux  usines  du 
Lautenthal,  dans  les  fours  où  l'on  traite  le  kupferschiefer  dans  le  Mans- 
feld  et  la  Hesse  et  dans  les  fours  pour  la  fonte  brute  des  usines  de 
Freyberg. 

Galcination  d'un  mélange  de  zinc  et  de  galène  dans  un  creuset  bras- 

que.  (M.  FOLRNET.) 

Décomposition  réciproque  dn  chlorure  de  zinc  et  de  l'hydrogène  sul- 
furé à  une  température  élevée.  (Durocher.) 

Action  d'un  courant  d'hydrogène  très-lent  sur  du  sulfure  de  zinc 
amorphe  placé  dans  des  nacelles  et  chauffé  au  rouge  vif. 

(M.  H.  Devillb.) 
Précipitation  des  sels  de  zinc  par  les  sulfures  alcalins  à  une  tempéra- 
ture de  175  degrés.  (M.  de  Sénârmoivt.) 
Procédé  électrique. 

(M.  Becquerel.) 

Blende  bexagonale.  HTurtslte.  —  Fusion  d'un  mélange  de  sul- 
fure de  baryum,  de  fluorure  de  calcium  et  de  sulfate  de  zinc. 

(M.  H.  Deville.) 

«reenoklte.  Solfare  de  cadmlmn.  CdS.  —  Décomposition  du 
chlorure  de  cadmium  par  l'hydrogène  sulfuré  au  rouge  blanc. 

Fusion  d'un  mélange  de  sulfure  de  cadmium,  de  potasse  et  de  soufre. 

(M.  Schuler.) 

Action  d'un  courant  d'hydrogène  très-lent  sur  dui^ulfure  de  cadmium 
amorphe.  (M.  H.  Deviixe.) 

«alêne.  Salfiire  de  plomb.  PbS,  -^  Produit  très-fréquent  de  la 
fabrication  du  plomb,  existant  dans  presque  tous  les  fours  à  plomb. 

Fours  à  cuve  des  usines  à  argent  de  l'Ober-Hartz,  de  Holzappel  et 
d'Ems  dans  le  Nassau,  à  Friedrichshûtte  près  de  Farnowitz,  et  dans  des 
fours  d'Amérique  ;  dans  les  fours  à  réverbère  de  Bleiberg  en  Carinthie 
et  de  Freyberg  en  Saxe  ;  dans  les  fours  où  l'on  traite  le  schiste  cuivreux 
il  Riechelsdorf  en  Hesse. 

Usines  d'Holzappel  et  d'Ems.  (M.  Sândberger.) 

Action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  Toxyde  de  plomb. 

Action  du  sulfure  de  carbone  sur  l'oxyde  de  plomb.      (M.  Fremy.) 

Action  d'un  courant  de  sulfure  de  carbone  sur  les  divers  oxydes  de 
plomb,  ainsi  que  sur  le  sulfate  et  le  carbonate  de  plomb  aune  tempéra- 
ture convenable.  (M.  ScHLACDENHAtFFEN.) 

Action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  chlorure  de  plomb  à  une  haute 
température.  (Durocher.) 

Action  de  la  vapeur  de  sulfhydrale  d'ammoniaque  sur  Fa  litharge  avec 
intervention  de  la  chaleur  et  de  la  pression.  (M.  Becquerel.) 

Procède  électrique.  —  Un  appareil  où  se  trouvent  le  plomb  et  le 
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cuivre,  doane  des  effets  semblables  à  ceux  qui  sont  produits  avec  l'ar- 
gent. Le  sulfure  de  plomb  est  dans  les  premiers  instants  à  Tétai  pul- 
vérulent ;  mais,  au  fur  et  à  mesure  que  la  dissolution  devient  moins  con- 
centrée, il  se  dépose  sur  la  lame  de  plomb  des  masses  tuberculeuses, 
cristallines^  de  sulfure  de  plomb,  qui  possèdent  toutes  les  propriétés  de 
la  galène.  On  obtient  quelquefois  aussi  le  sulfure  double  de  potassium 
et  de  plomb  en  aiguilles  blanches  :  cela  dépend  de  la  concentration  de 
la  dissolution.  (M.  Becquerel.) 

Dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  de  0"*,005  à  0",006  de  diamètre,  on 
introduit  du  sulfure  de  mercure  noir,  sur  une  hauteur  d'environ  0",02 
ou  G", 03.  On  verse  sur  ce  sulfure  une  dissolution  de  chlorure  de  magné- 
sium; on  plonge  dedans  jusqu'au  fond  une  lame  de  plomb,  et  on  ferme 
hermétiquement  le  tube.  Le  tout  est  abandonné  ensuite  pendant  quelque 
temps.  Un  mois  ou  six  semaines  après,  on  commence  à  apercevoir  sur 
la  paroi  du  tube,  au-dessus  du  sulfure,  une  couche  très-mince,  douée 
de  l'éclat  métallique,  qui  s'en  détache  aisément,  et  se  recouvre  du  côté 
de  la  lame  de  petits  cristaux  octaédriques  ou  dérivant  du  cube,  ayant 
l'aspect  de  la  galène.  En  ouvrant  le  tube,  il  s'en  dégage  une  odeur  propre 
aux  combinaisons  du  soufre  avec  l'hydrogène  ou  le  chlore.  La  liqueur 
dégage  en  outre  de  l'acide  sulfureux,  et  la  partie  inférieure  de  la  lame 
est  devenue  cassante  par  suite  de  la  combinaison  du  plomb  avec  le 
mercure.  (M.  Becqueael.) 

Décomposition  du  sulfate  de  plomb  par  les  matières  organiques. 

■attes  de  plomb.  -~  Produit  des  usines  métallui^iques  où  l'on 
extrait  l'argent,  au  Hartz. 

<  mmnatMiie.  Blsmalli  salftaré.  Bi*S'.  —  Fusion  d'un  mélange 
de  bismuth  et  d'un  excès  de  soufre  et  refroidissement  lent  de  la  masse 
fondue. 

Action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  chlorure  de  bismuth  à  une  hauto 
température.  (Dcjeocher.) 

Digestion  à  une  température  élevée  du  sulfure  de  bismuth  obtenu  par 
voie  humide,  et  d'un  sulfure  alcalin.  (M.  de  Ssnâbmont.) 

fttibine.  Protosolfaire  d^antlmolne.  Sb'S^.  —Produits  d'usine 
métallurgique. 

Préparation  en  grand  de  l'antimoine  sulfuré  à  Wolfsberg  au  Hartz,  à 
Bohmsdorg  dans  le  Voigtland  et  en  Hongrie. 

Action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  perchlorure  d'antimoine  à  une 
haute  température.  (Durogher.  ) 

Action  d'une  température  de  250  degrés  environ  sur  des  tubes  scellés 
à  la  lampe  contenant  du  sulfure  d'antimoine  et  une  dissolution  de  bi- 
carbonate de  soude.  çsi.  de  Sénaemont.) 

Action  d'un  courant  de  sulfure  de  carbone  sur  de  l'oxyde  d'antimoine, 
prolongée  pendant  deux  heures.  (M.  ScHLAGDBarHAUFrsn.) 
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Antimoine  oxysnlfnré.  —  Action  d'une  température  de  250  de- 
grés environ,  sur  des  tubes  de  verre  scellés  à  la  lampe,  contenant  du 
sulfure  d'antimoine  et  un  excès  de  dissolution  de  bicarbonate  de  soude. 

(M.  DE  SiNARMONT.) 

Slnkénite.  PbS,Sb'S'.  —  Fusion  d'un  mélange  de  sulfure  de  plomb 
et  de  sulfure  d'antimoine.  (M.  Fournet.) 

Clialkosine.  ftnlftare  de  cniwre.  Gu'f  (voie  sèche).  —  Fusion 
d'un  mélange  de  cuivre  et  de  soufre. 

Produits  d'usine  métallurgique. 

Mattes  cuivreuses  des  usines  à  cuivre  brut  du  Mansfeld. 

(M.  Rammelsberg.) 

Précipitation  des  sels  de  protoxyde  de  cuivre  par  les  sulfures  alcalins 
k  une  température  de  200  degrés  environ,  en  présence  d'un  excès  de  bi* 
carbonate  alcalin.  (M.  de  Sénarmont.) 

Procédé  ÉLECTRO-CflJMiouE.  —  Un  tube  de  0",008  à  0",0I0  de  diamè- 
tre intérieur  et  de  0"*,2  de  long,  fermé  par  un  bout,  est  rempli,  jus- 
qu'au quart,  d'eau  distillée,  puis  on  y  introduit  une  lame  de  cuivre 
autour  de  laquelle  est  enroulé  un  fil  de  platine^  et  un  tube  de  0^,004 
à  0",005  de  diamètre  et  de  1  mètre  de  longueur,  fermé  par  un  bout 
et  rempli  presque  entièrement  d'une  dissolution  de  sulfliydrate  d'am- 
moniaque. Le  tube  est  alors  fermé  et  placé  dans  une  étuve  chauffée  à 
i20  degrés  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium.  Le  sulfhydrate 
se  volatilise,  se  dissout  peu  à  peu  dans  l'eau,  tandis  qu'une  partie  de  la 
vapeur  libre  exerce  une  pression  intérieure  qui  retarde  la  volatilisation. 
Le  sulfhydrate  dissous  réagit  lentement  sur  le  cuivre,  et  il  en  résulte  des 
cristaux  de  cuivre  sulfuré  en  prismes  à  six  pans  empilés  les  uns  sur  les 
autres.  (M.  Becquerel.) 

Si,  au  lieu  de  faire  réagir  directement  la  vapeur  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque sur  le  cuivre  par  l'intermédiaire  de  l'eau,  on  opère  sur  du  sul- 
fate de  cuivre  en  petits  morceaux  concassés,  la  décomposition  s'effectue 
à  la  surface  seulement,  ou  à  une  très-petite  distance  au-dessous,  et  il  se 
produit  sur  le  sulfate  de  cuivre  une  pellicule  cristalline  de  sulfure  de 
cuivre.  (M.  Becquerel.) 

La  chalkosine  peut  être  obtenue,  par  procédé  électro-chimique,  dans  le 
même  appareil  que  le  sulfure  d'argent,  en  substituant  le  cuivre  à  l'argent, 
mais  les  résultats  varient  suivant  qu'on  opère  avec  le  monosulfure  de 
potassium  ou  le  persulfure. 

Avec  le  persulfure,  on  aperçoit,  au  bout  de  quelques  jours,  sur  les 
parois  du  tube,  de  longues  et  belles  aiguilles  blanches,  légèrement  sati- 
nées, radiées,  qui  ne  sont  autres  qu'un  sulfure  double  de  cuivre  et  de 
potassium.  Ce  composé  n'éprouve  aucune  altération  au  contact  de  l'air  ; 
traité  par  l'acide  azotique,  il  donne  du  sulfate  de  potasse  et  du  sulfate  de 
cuivre  avec  dégagement  de  gaz  azoteux,  et  même  de  l'azotate  de  ces  deux 
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bases.  Quelquefois  aussi,  la  lame  de  cuivre  se  recouvre  de  petits  tuber- 
cules de  cette  substance.  Si  on  laisse  continuer  l'action,  l'oxygène 
et  Tacide  azotique,  arrivant  continuellement  dans  la  branche  positive, 
décomposent  le  sulfure  double,  et  les  belles  aiguilles  disparaissent  peu 
à  peu.  Outre  les  sels  de  potasse  qui  restent  en  dissolution,  on  obtient 
encore  de  petits  cristaux  de  sulfure  de  cuivre  irisés,  mêlés  de  soufre 
en  aiguilles. 

Avec  le  protosulfure  de  potassium  et  le  cuivre,  en  prolongeant  l'action, 
les  réactions  sont  les  mômes  que  lorsqu'on  a  opéré  avec  l'argent,  c'est- 
à-dire  décomposition  du  sulfure  double,  formation  d'un  sulfure  de  cuivre 
cristallisé,  d'un  aspect  gris  métallique.  (M.  Bbgqdebsl.) 

Cbalkoslne  rbomUtiiae.  —  Décomposition  des  vapeurs  de  chlo- 
rure de  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré  à  une  température  élevée. 

(DUROCHEa.) 

Clialeopyrite.  Pyrite  cotirreaM.  Cu^S  +  Fe^S^.  —  Produits  d'u- 
sine métallurgique. 

Tas  de  minerais  grillés  de  l'usine  d'Oker,  au  Hartz.    (M.  Hausmann.) 

Décomposition  de  l'hydrogène  sulfuré  par  un  mélange  de  fer  et  de 
cuivre.  (MM.  H.  Deville  et  Troost.) 

Réaction  à  250  degrés  environ  :  i*  d'un  mélange  de  protochlorure  de 
fer  et  de  chlorure  de  cuivre  à  peu  près  dans  les  proportions  convenables  ; 
2^  d'une  dissolution  de  persulfure  de  sodium  en  quantité  insuffisante 
pour  décomposer  les  chlorures;  3^  d'un  grand  excès  de  bicarbonate  de 

soude.  (M.  DE  SÉNARSIONT.) 

Salfni'e  ealTroso-plombiiioe.  9CuS-|-5PbS.  —  Sole  d'un  four  à 
réverbère  de  la  Mûldner-Hûtte,  près  Freyberg.  (M.  Cotta.) 

Panaliase.  FaMen.  (4RS  +  4Cu»S),Sb«S».  — (4RS  +  4Cu2S),AsS». 
—  Action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les  vapeurs  de  chlorure  de  fer,  de 
cuivre,  de  zinc,  d'antimoine  et  d'arsenic  à  une  haute  température. 

(Dttrocher.) 

ftuiranltmoniare  eaivroso-plomMiiae.  —  Cavités  et  fissures 
d'une  sole  de  four  à  réverbère  de  la  Mûldner-Hûtte,  près  Freyberg. 

(M.  COTTA.) 

Cinalire.  Sulfure  de  merenre.  HgS.  —  Préparation  par  su- 
blimation, 

ArgTrrome.  Argent  saltaré.  AgS.  —  Action  de  l'hydrogène  sul- 
furé sur  le  chlorure  d'argent  à  une  haute  température. 

(DcmOGUER.) 
Décomposition  de  l'hydrogène  sulfuré  par  l'argent  métallique. 

(MM.  H.  Deville  et  Troost.) 
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Procédé  électrique.  —  On  prend  un  tube  en  U  préparé  comme  il  a  été 
dit;  dans  Tune  des  branches,  on  met  une  solution  d'azotate  d'argent; 
dans  l'autre,  une  solution  saturée  d'hyposulfite  de  potasse  provenant  de 
la  décomposition  du  protosulfure  de  potassium  par  l'action  de  l'air;  la 
communication  est  établie  entre  les  deux  branches,  au  moyen  d'une 
lame  d'argent.  L'hyposulfite  réagit  sur  l'argent  et  détermine  les  effets 
électro-chimiques  précédemment  décrits.  Il  se  forme  de  l'azotate  et  du 
sulfate  de  potasse  dans  la  branche  positive,  attendu,  que  l'oxygène^  et 
l'acide  azotique  exercent  d'abord  leur  action  sur  l'hyposulfite  de  potasse. 
Que  devient  alors  l'hyposulfite  d'argent?  Lorsque  la  branche  commu- 
nique avec  l'air,  la  solution  s'évapore  peu  à  peu,  et  il  se  dépose  en 
môme  temps,  soit  dans  l'argile,  soit  sur  la  lame  d'argent,  des  octaèdres 
de  sulfure  d'argent.  (M.  Becquerel.) 

Ar^yrynkrame  antlmonlal.  Âg^S^,Sb^S'.  —  Fusion  d'un  mélange 
de  sulfure  d'antimoine  et  de  sulfure  d'argent.  (M.  Fournet.) 

Réaction  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  chlorure  d'argent  et  le  chlorure 
d'antimoine,  à  une  température  rouge  blanc.  (Durocher.) 

Double  décomposition  du  sulfate  d'argent  et  du  sulfoantimonite  de 
soude,  en  présence  d'un  excès  de  bicarbonate  de  soude,  à  275  degrés. 

(M.  DE  Senârmont.) 

Action  d'une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  sur  du  sulfoantimo- 
niate  d'argent,  à  325  degrés.  (M.  de  Sénarmont.) 

Ar^gjrytikroMB  arsenical*  Ag*S',As*S'.  — Décomposition  d'un  sel 
d'argent  par  un  sulfoarsénite  alcalin  en  dissolution  dans  un  excès  de  bi- 
carbonate de  soude  à  des  températures  comprises  entre  250  et  330  de- 
grés. (IVf.  DE  SÉNARMONT.) 

Réaction  d'une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  à  des  températures 
comprises  entre  250**  et  350*  sur  le  sulfoarsénite  d'argent  obtenu  préala- 
blement, par  double  décomposition,  à  la  température  ordinaire. 

(M.  DE  SÉNARMONT.) 
CARBURES. 

Carbure  aaadrlferrftiiae.  Fe^G  ou  Fe*G  +  Fe^C.  (Rammelsberg.) 
—  Produit  d'usine  métallurgique.  (MM.  Rarsten,  Rammelsberg,  Gurlt.) 

Carbure  oetoferriiiue.  Fe^G.  —  Produit  d'usine  métallurgique, 
se  trouvant  assez  fréquemment  dans  les  cavités  de  la  fonte  grise,  par 
exemple,  àKonigshûtte  etàGleiwitz  dans  la  Haute-Silésie,  àMarienhQtte 
près  de  Z^vickau,  età  Usenburg  au  Hartz.     (MM.  Rammelsberg,  Gvrlt.) 

Fer  carburé  stannlfère,  gSn  -f  Fe^G.  — Produit  d'usine  métal- 
lurgique formé  par  la  fusion  de  scories  d'étain  avec  des  loupes  de  fer  zin- 
cifère,  à  Altenberg  en  Saxe. 
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ARSÉNIURËS. 

Amëniure  Mnlckéliiiae.  Nlckéline.  Ni'As.  —  Produits  d'u- 
sine mélallurgique. 

Produit  accidentel  de  la  fabrication  du  nickel,  lors  de  la  production 
des  speiss  de  ce  métal,  par  exemple,  au  Grûnthal  dans  l'Erzgebirge. 

(M.  GURLT.) 

Amënlare  trinlekélliiae.  Ni^As.  —  Produit  d'usine  métallurgi- 
que existant  assez  fréquemment  à  Tétat  cristallisé  dans  des  speiss  de 
nickel,  surtout  dans  les  fabriques  de  cobalt,  comme  à  Garlshaven  et  aussi 
dans  les  usines  à  cuivre  de  Sangershaus  et  de  Grûnthal. 

(MM.  Wgehler,  Gurlt.) 

Araëniare  tëCranlckëlliiae.  Plaeoaine.   —  Produit  d'usine 
métallurgique. 
Fabrique  de  cobalt  de  Horst  sur  la  Ruhr.  (M.  Naumaîw.) 

Amënlare  pentanickéliiiae  (Ni,Co)',  As.  —  Produit  d'usine  mé- 
tallurgique observé  dans  un  speiss  de  nickel  (M.  Francis),  et  dans  on 
autre  speiss  provenant  de  Bavière.  (M.  Marchand.) 

ftmaKine.  Cobalt  arsenical.  — Réactions  de  vapeurs  de  nature 
différente.  (Durocher.) 

Anëninre  tétracobaltliiae.  (Co,Fe)^As  +  Cu^As.  —  Produit 
d'usine  métallurgique  trouvé  dans  des  speiss  de  colbait,  particulièrement 
dans  les  fabriques  de  cobalt  à  Modum  en  Norwége. 

(MM.  ScHERER,  Gurlt.) 

Amëniare  de  fer  el  de  cobalt.  Co^As  -f  CoFe*.  —  Produit  d'u- 
sine métallurgique  trouvé  dans  une  fabrique  de  cobalt  à  Modum  en  Nor- 
wége. (M.  Gurlt.) 

ANTIMONIURES. 

Antlmonlare  blnlclcéliiiae.  Ni'Sb.  »  Produit  d'usine  métallur- 
gique trouvé  dans  des  dépôts  formés  par  sublimation  à  l'usine  d'Ems 
(M.  Sandberoer)  et  dans  le  bassin  de  percée  d'un  four  à  schlich  de  l'u- 
sine de  Clausthal,  où  il  s'était  séparé  dans  une  masse  plombique  antimo- 
nifère  poreuse.  (M.  Hausmarn.) 

Anilmonlare  de  plomb.  — Produit  d'usine  métallurgique  trouvé 
dans  la  démolition  de  la  sole  d'un  four  à  plomb  de  la  Mûldncr-Hûlte. 
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SULFATES, 

Anliydrite.  Karsténlte.  CaO,SO^.  —  Fusion  d'un  mélange  de  sul- 
fate de  potasse  et  de  chlorure  de  calcium,  ou  bien  de  borate  de  soude, 
de  chlorure  de  calcium  et  de  sulfate  de  magnésie.         (M.  Manross.) 

«laabérite.  NaO.SO^+CaO.SO^. —  Fusion  d'un  mélange  de  sulfiile 
de  soude  et  de  sulfate  de  chaux.  (Berthieu.) 

Barytine.  ttoltote  de  baryte.  BaO,SO^.  —  Réaction  de  vapeurs  de 
nature  différenle.  (Durocher.) 

Séjour  sous  une  môme  cloche  d'un  flacon  d'acide  chlorhydrique 
fumant  et  d'un  verre  à  pied  contenant  de  l'eau,  du  sulfate  de  chaux  et  du 
carbonate  de  baryte.  (M.  Gaudin.) 

Fusion  d'un  mélange  de  sulfate  de  potasse  et  de  chlorure  de  baryum 
dans  un  creuset  bien  fermé.  (M.  Manross.) 

Action  d'une  température  de  250  degrés  environ,  soutenue  pendant 
60  heures,  sur  un  tube  scellé  contenant  du  sulfate  de  baryte  récemment 
précipité  avec  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude. 

ÇSl.  DE  Sénarmont.) 

Soltote  de  strontiane.  SrO,SO'.  —  Fusion  d'un  mélange  de  sul- 
fate de  potasse  et  de  chlorure  de  strontium  en  excès.     (M.  Manross.) 

Anyléslte.  ffaltote  de  ploml».  PbO,S03.  —  Produit  d'usine  mé- 
tallurgique trouvé  dans  le  grillage  des  mattes  de  plomb  aux  usines  de 
Freyberg  et  du  Hartz. 

Fusion  d'un  mélange  de  chlorure  de  plomb  et  de  sulfate  de  chaux. 

(M.  Manross.) 
Réaction  d'une  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  et  de  chlorure  de 
sodium  sur  de  la  galène,  pendant  plusieurs  années.     (M.  Becquerel.) 

Brodftanttle.  Cuivre  «oas-saltaté.  —  Ce  composé  se  produit 
en  faisant  réagir  pendant  plusieurs  mois  une  solution  de  sulfate  de  cuivre 
sur  du  calcaire  poreux.  (M.  Becquerel.) 

PHOSPHATES. 

Apadte.  CaCl  +  3(3GaO,PhO^).  —  Action  d'un  courant  de  vapeur  de 
chlorure  de  phosphore  sur  du  carbonate  de  chaux  chauffé  au  rouge. 

(M.  Daubrée.) 

Fusion  d'un  mélange  de  phosphate  de  soude,  de  fluorure  de  calcium 
et  d'un  excès  de  chlorure  de  calcium.  (M.  Manross.) 

Fusion  d'un  mélange  de  phosphate  de  chaux  et  de  chlorure  de  sodium. 

(M.  FORCUHAMIIER.) 
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Fusion  du  phosphate  de  chaux  avec  du  fluorure  et  du  chlorure  de  cal- 
cium dans  un  vase  de  charbon.  (MM.  H.  Deyille  et  Gabon.) 

Action  d'une  température  de  250  degrés  sur  du  phosphate  de  chaux 
en  présence  du  chlorure  de  calcium.  (M.  H.  Debbat.) 

l^aynérite.  SMgOyPhO'.  — Action  d'un  courant  de  vapeur  de  chlo- 
rure  de  phosphore  sur  du  carbonate  de  magnésie  chauffé  au  rouge. 

(M.  Dàubrée.) 

Fusion  du  phosphate  de  magnésie  avec  du  fluorure  et  du  chlorure  de 
magnésium  dans  un  vase  de  charbon.         (MM.  H.  Deville  et  Garon.) 

Pliospliate  de  fer.  —  Procédé  électro-chimique.  (M.  Becquerel.) 

Pyromorplil^.  PhCl^+SiaPhO^PhO^).— Produit  d'usine  métallur- 
gique s'étant  formé  dans  le  traitement  des  minerais  de  fer  phosphoreux 
et  plombifères  à  l'usine  d'Asbach,  dans  la  régence  de  Trêves. 

(M.  Noeggerath.) 

Fusion  d'un  mélange  de  phosphate  basique  de  soude  et  de  chlorure 
de  plomb.  (M.  Manross.) 

Action  d'une  température  de  250  degrés  sur  du  phosphate  de  plomb 
mis  en  présence  du  chlorure  de  plomb.  (M.  H.  Debrat.) 

liliiëMiéiille.  3CuO,PhO'  +  CuO,HO.  —  Action  de  Teau  sur  le  phos- 
phate de  cuivre,  3CuO,Ph0^3HO,  à  une  température  suffisamment  élevée. 

(M.  H.  Debrat.) 

ClialcoUtlie.  2(U*05),CuO,PhO»  +  8H0.  —  Action  réciproque  de 
dissolutions  de  phosphate  de  cuivre  et  d'azotate  d'urane.  (M.  H.  Debrat.) 

ARSËNIATES. 

Pliarmaeelite*  Arséniate  cle  eiftaax.  —  Réaction  prolongée 
pendant  plusieurs  années  d'une  dissolution  d'arséniate  d'ammoniaque 
marquant  10  degrés,  sur  des  cristaux  de  gypse.        (M.  Beoqijkrel.) 

Haldlnsérite.  2CaO,AsO'\HO  -f  3H0.  Action  d'une  dissolution 
d'acide  arsénique  sur  du  carbonate  de  chaux  à  la  température  ordinaire. 

(M.  H.  Debrat.) 

Araéntale  de  nickel*  4NiO,AsO'. — Produit  d'usine  métallurgique 
trouvé  à  l'usine  à  cobalt  de  Carlshaven  sur  le  Weser.    (M.  Hausmann.) 

Arsénlate  de  colialt*  4GoO^AsO'.  —  Action  de  la  chaleur  d'un 
four  à  porcelaine  sur  l'arséniate  basique  de  cobalt  hydraté.  (M.  Gei«tele.) 

Arsénite  de  calirre.  GuO,AsO'''.  —  Produit  d'usine  métallurgique 
trouvé  dans  une  scorie  de  cuivre  affiné,  provenant  du  four  d'afBnage 
d'Oker  près  Goslar.  (M.  Hausmann.) 
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OllTénite.  3CuO,A80B,HO.  -*  Action  de  l'eau  sur  rarséoiate  de 
cuivre  3CuO,AsO^,4HO  à  une  température  suffisamment  élevée. 

(M.  H.  D£BRAY.) 

CARBONATES. 

Arai^onlie.  C*rlMmate  de  cliaax.  —  Réaction  prolongée  pen- 
dant plusieurs  années  à  la  température  ordinaire  de  lames  de  sulfate  de 
chaux  sur  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  marquant  10  degrés 
à  Taréomètre.  (M.  Becquerel.) 

Réaction  prolongée  pendant  plusieurs  jours,  à  la  température  de  1 00  de- 
grés et  sous  une  pression  de  «^  à  6  atmosphères,  de  lames  de  sulfate  de 
chaux  sur  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  marquant  10  degrés 
à  Taréomètre.  (M.  BiIgovehel.) 

Ce  carbonate  de  chaux  a  été  obtenu  en  introduisant  une  très-petite 
quantité  de  carbonate  de  soude  dans  un  matras  et  de  chlorure  de  cal- 
cium dans  un  autre  matras,  en  remplissant  avec  soin  ces  deux  vases 
d'eau,  en  les  plaçant  tous  deux  dans  un  vase  cylindrique  que  Ton  rem- 
plit également  d'eau  et  en  abandonnant  cet  appareil  pendant  longtemps. 

(M.  G.  Rose.) 

Action  d'un  courant  d'acide  carbonique  sur  de  l'eau  de  chaux  à  la 
température  de  l'ébullition.  (M.  0.  Rose.) 

Séjour  prolongé  à  l'air  libre  d'une  dissolution  très-étendue  de  carbo- 
nate de  chaux  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique.      (M.  G.  Rose.) 

ffpatli  calcaire.  —  Ce  carbonate  de  chaux  a  été  obtenu  en  plaçant 
sous  une  môme  cloche  une  capsule  contenant  du  carbonate  d'ammo- 
niaque et  un  verre  à  pied  rempli  d'une  dissolution  faible  d'un  sel  de 
chaux.  (M.  Gaudin.) 

Action  d'un  courant  d'acide  carbonique  sur  l'eau  de  chaux  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  (M.  G.  Rose.) 

Produit  obtenu  en  introduisant  dans  un  flacon  bien  bouché  une  solu- 
tion concentrée  de  carbonate  de  chaux  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbo- 
nique et  en  exposant  ce  flacon  pendant  quelque  temps  à  la  température 
d'un  poêle.  (M.  G.  Rose.) 


»mle.  €3arlionate  de  nasBësle»  —  Réaction  du  chlorure  de 
magnésium  sur  le  carbonate  de  chaux.  (M.  Maeignac.) 

Double  décomposition  du  carbonate  neutre  de  soude  et  du  sulfate  de 
magnésie  vers  160  degrés.  (M.  de  SiNARMORT.) 

Volatilisation  à  i50  degrés  environ  de  l'excès  d'acide  d'une  dissolu- 
tion de  magnésie  dans  l'acide  carbonique.  (M.  de  SiNARXONT.) 

Action  des  vapeurs  de  chlorure  de  magnésium  anhydre  sur  du  carbo- 
nate de  chaux  poreux.  (Durocuxr.) 
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Réaction  du  sulfate  de  magnésie  sur  le  carbonate  de  chaux. 

(MM.  Haidinger  £t  de  Morlot.) 
Action  du  chlorure  de  magnésium  en  dissolution  sur  le  carbonate  de 
chaux.  (M.  Broxeis.) 

IMallogite.  Carbonate  de  manyanètte.  —  Double  décomposi- 
tion du  chlorure  de  manganèse  et  du  carbonate  de  chaux  à  une  tem- 
pérature de  150  degrés  soutenue  pendant  i8  heures.  (M.  de  Sénarmoivt.) 

Double  décomposition,  vers  160  degrés,  du  chlorure  de  manganèse  et 
du  carbonate  de  soude.  (M.  de  Senàrmoiït.) 

Double  décomposition  vers  150  degrés,  du  chlorure  de  manganèse  et 
d'une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  sursaturée  d'acide. 

(M.  DE  SÉNARMONT.) 

Fer  spatlilaiie.  Carbonate  de  fer,  —  Réaction  du  carbonate  de 
chaux  sur  le  protochlorure  de  fer,  à  des  températures  de  135  à  180  de- 
grés, soutenues  pendant  12  à  18  heures.  (M.  de  Sénarmont.) 

Double  décomposition,  au-dessus  de  200  degrés,  du  sulfate  de  fer  par 
le  bicarbonate  de  soude.  (M.  de  Sénarmoist.) 

Double  décomposition,  vers  150  degrés,  du  protochlorure  de  fer  et 
d'une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  sursaturée  d'acide. 

(M.  DE  Senarmont.) 

Double  décomposition,  à  130  degrés,  du  sulfate  de  fer  et  d'une  disso- 
lution de  bicarbonate  de  soude  sursaturée  d'acide.     (M.  de  SiifARMOirr.) 

Réactions  de  vapeurs  de  nature  différente.  (Durocher.) 

ftmitlisonlte.  Carlionate  de  sine.  —  Double  décomposition  du 
chlorure  de  zinc  et  du  carbonate  de  chaux  vers  150  degrés  de  tempéra- 
turc  soutenue  pendant  18  heures.  (M.  de  Sénarmont.) 

Double  décomposition,  vers  160  degrés,  du  chlorure  de  zinc  et  du  car- 
bonate de  soude.  (M.  de  Sénarmont.) 

Double  décomposition,  vers  150  degrés,  du  chlorure  de  zinc  et  d'une 
dissolution  de  bicarbonate  de  soude  sursaturée  d'acide. 

(M.  DE  SÉNARMONT.) 

Cérusite*  Carbonate  de  plomb.  —  Ce  produit  est  obtenu  en 
faisant  réagir  pendant  plusieurs  années  un  couple  plomb  et  platine  sur 
une  solution  de  carbonate  double  de  soude  et  de  cuivre. 

Il  peut  se  produire  encore  en  mettant  en  digestion  du  carbonate  de 
chaux  en  poudre  avec  une  solution  d'azotate  de  plomb.   (M.  Becquerel.) 

Réaction  lente  du  carbonate  d'ammoniaque  sur  la  galène. 

(M.  Becquerel.) 

Carbonate  double  de  plomb  et  de  sonde.  — >  Ce  composé  se 
forme  quand  on  laisse  séjourner  pendant  plusieurs  années  du  sulfure  de 
plomb  PbS  (galène)  dans  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  à  peu 
près  saturée  :  la  surface  du  sulfure  se  recouvre  de  petits  cristaux  acicu- 
laires,  d'un  vert  olive  clair. 
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On  ne  saurait  douter  que  le  carbonate  double  de  plomb  et  de  soude 
ne  se  forme  dans  la  nature  toutes  les  fois  que  des  eaux,  chargées  de  bicar- 
bonate de  soude,  et  peut-être  de  sesquicarbonate,  pénètrent  dans  les  fis- 
sures des  filons  où  se  trouve  la  galène.  On  trouvera  probablement  un 
jour  celte  substance  dans  les  mines  de  plomb.         (M.  Becquerel.) 

Malaclilte.  Carbonate  de  calirre.  —  Précipitation  à  d60^  du 
chlorure  de  cuivre  par  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  sursa- 
turée d'acide.  (M.  de  Sénarmont.) 

Double  décomposition  du  chlorure  de  cuivre  et  du  carbonate  de  chaux, 
h  une  température  de  Sîo'*  soutenue  pendant  18  heures. 

(M.  DE  SÉNARMONT.) 

On  met  successivement  en  digestion  de  la  craie  ou  un  morceau  de 
calcaire  poreux,  d'abord  dans  une  dissolution  neutre  d'azotate  de  cuivre, 
ensuite  dans  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude;  en  premier  lieu, 
il  se  forme  un  sous-azotate  de  cuivre  avec  dégagement  de  gaz  acide  car- 
bonique, et,  en  second  lieu,  le  sous-azotate  se  change  en  carbonate,  puis 
en  carbonate  double  de  soude  et  de  cuivre  :  si  on  plonge  ce  dernier  pro- 
duit dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  il  se  produit  du  carbonate 
bibasique  de  cuivre  (malachite)  et  du  sulfate  de  soude. 

On  conçoit  très-bien  que,  en  opérant  dans  des  tubes  fermés  et  en  fai- 
sant intervenir  la  chaleur  et  une  pression  de  plusieurs  atmosphères,  la 
décomposition  pénètre  dans  l'intérieur  et  que  le  gaz  acide  carbonique 
qui  se  trouve  alors  sous  une  certaine  pression,  réagit  sur  les  composés 
déjà  formés  :  en  effet,  lorsqu'on  brise  le  tube,  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz. 

En  examinant  les  produits  formés,  on  trouve  : 

4"  De  l'azotate  de  chaux  en  aiguilles; 

2*  Du  sous-azotate  de  cuivre  ; 

3°  Du  carbonate  vert  (GuO)^,CO^,2HO  en  petits  tubercules  d'un  vert 
émeraude  faisant  effervescence  avec  les  acides; 

4*  Du  carbonate  (CuO)^,(GO*)*,HO  en  petits  mamelons  d'un  bleu-azur 
très-beau. 

Ce  dernier  est  insoluble  dans  l'eau  et  fait  effervescence  avec  les  acides. 

On  voit  donc  ici,  associés  ensemble  comme  dans  la  nature,  le  carbo- 
nate vert  et  le  carbonate  bleu  de  cuivre.  (M.  Becquerel.) 

Asarlte.  —  Action  de  l'azotate  de  cuivre  dissous  sur  de  la  craie  dans 
des  tubes  scellés  à  la  lampe.  (M.  H.  Debray.) 

SILICATES. 

€liry>olltlie.  Pérldot.  3MgO,Si03.  —  Action  prolongée  de  la  cha- 
leur d'un  four  à  porcelaine  sur  un  mélange  de  silice,  de  magnésie  et  de 
carbonate  de  potasse  ou  d'acide  borique.  (Ebelmen.) 

OllTlne.  Hyalonlilérlfe.  3RO,SiO».  —  Produit  d'usine  métallur- 
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gique  très-commun,  se  trouvant  surtout  dans  le  traitement  métallurgique 
des  variétés  les  plus  riches  de  fayalile.  Dans  des  conditions  favorables,  on 
le  rencontre  aussi  dans  presque  toutes  les  scories  des  fours  à  affiner,  à 
puddler  ou  à  réchauffer  :  elle  n'est  pas  rare  non  plus  dans  les  hauts-four- 
neaux, par  exemple  à  Schmalkalden  et  à  Gleiwitz,  oh  elle  accompagnait 
Tazoto-cyanure  de  titane,  à  Rothehûtte  et  à  Ronigshûtte  au  Hartz^  où  elle 
se  trouvait  dans  une  loupe  ferreuse.  On  Ta  observée  aussi  dans  le  traite- 
ment du  cuivre  à  Lautenthal  et  à  Ocker  au  Hartz,  à  Dillenburg,  à  Roeraas 
en  Norwége,  et  à  Fahlun  en  Suède;  enfin,  dans  les  usines  à  plomb  du 
Hartz  supérieur. 

«renat.  Mélanlte.  3R0,Si03-f-R>03,Si03.— Fusion  du  mélange  de 
ses  éléments.  (M.  Studer.) 

Produit  d'usine  métallurgique  trouvé  dans  les  scories  des  hauts- 
fourneaux. 

Fusion  des  grenats  du  Vésuve.  (Rlaproth.) 

Fusion  de  la  mélanite  de  Frascati.  (De  Kobell.) 

Idocrase*  3GaO,SiO»  +  A120^SiO^  —  Produit  d'usine  métallur- 
gique trouvé  dans  les  scories  de  fer.  (M.  Studer.) 
Fusion  de  ses  éléments.                                          (M.  Stcder.) 
Fusion  des  idocrases  d'Italie  au  feu  d'un  four  à  porcelaine.  (Rlaproth.) 

Hnmlioliltlllte.  MélUltlie.  2(3RO,Si03)4- Als03,Si03.  —  Produit 
d'usine  métallurgique,  observé  d'abord  dans  les  scories  des  hauts-four- 
neaux d'Angleterre.  (M.  Forbes.)  Elle  a  été  trouvée  dans  les  hauts-four- 
neaux au  coke  de  Russel's-Hall,  de  Tipton,  de  Dowles,  de  Weiks,  de 
Penny-Daran,  de  Nanty-Gloen  en  Angleterre,  et  dans  le  pays  de  Galles; 
dans  les  hauts-fourneaux  de  Janon  près  Saint-Étienne  ;  de  Ronigshûtte 
dans  la  haute  Silésie,  et  dans  les  hauts-fourneaux  au  charbon  de  bois  de 
Magdesprung  au  Hartz. 

«elilénlte.  —  Produit  d'usine  métallurgique^  scorie  du  haut  four- 
neau de  Dawes,  près  d'Oldburg  (M.  Percy)  :  scorie  du  haut  fourneau  de 
Holzhau^en  en  Hesse.  (M.  Hausxann.) 

0esiiiiIslll€sate  mansanoiioealclaiie.  —  Produit  d'usine  métal- 
lurgique trouvé  dans  un  four  à  réverbère  à  Luisenthal,  dans  le  ThQrin- 
gerwald  (M  Credner),  à  Pisogna,  au  lac  d'Iseo  (M.  Audibert),  et  dans 
les  hauts-fourneaux  de  Magdesprung.    (MM.  Ramhelsberg  et  Lûders.) 

Qaaditelllisate  n&anyanaMKsalciiiae.  —  Produit  d'usine  mé- 
tallurgique trouvé  à  Magdesprung,  où  il  constituait  une  scorie  qui  tom- 
bait en  poussière. 

Mica.  3RO,2SiO'-f  2(R>O^Si03).  —  Produit  d'usine  métallui^ique 
trouvé  dans  de  vieux  tas  de  scories,  près  du  ch&teau  de  Garpenberg  en 
Suède.  (M.  Mitsgherugh.) 
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Mica  A  an  axe*  —  En  paillettes  hexagonales^  obtenu  en  chaufTant  de 
Targile  dans  de  l'eau  suréebauffée  tenant  des  silicates  en  dissolution. 

(M.  Daubrée.) 

Rbodonlte.  3MnO,2SiO'.  —  Produit  d'usine  métallurgique  trouvé 
dans  le  fond  du  creuset  du  haut  fourneau  de  Pions,  près  de  Sargans,  qui 
avait  été  à  feu  pendant  deux  ans  et  demi.  (M.  Wiser.) 

UTollastonlte»  3RO,SiO^.  —  Produit  d'usine  métallurgique  exis- 
tant fréquemment  dans  les  scories  des  hauts-fourneaux  :  elle  a  été 
trouvée  à  Gammelbola  dans  le  Westmoreland  ;  à  Innbach  dans  le  Tyrol  : 
à  Olsbergen  en  Westphalie,  et  à  Tannendorf  près  de  Rulmbach. 

Binlllcate  maynéslane.  3MgO,2Si03. — Action  prolongée  de  la 
chaleur  d'un  four  à  porcelaine  sur  un  mélange  de  magnésie,  de  silice  et 
d'acide  borique;  cet  acide,  qui  servait  de  dissolvant,  s'évaporait  lente- 
ment, et  il  se  formait  au  fur  et  à  mesure  des  cristaux  de  bisilicate  magné- 
sique.  (Ebelmen.) 

Aa^te.  Pyroxène.  Aairtte  ferreane.  —  Produit  d'usine  métal- 
lurgique trouvé  très-abondamment  dans  les  scories  des  usines  à  cuivre  de 
Fahlun  (MM.  Mttscuerlich,  Hausmann),  dans  les  scories  des  usines  an- 
glaises de  Nanzenbach  près  Dillenburg  (M.  Sandberger),  et  dans  les 
scories  de  puddlage  de  Pologne.  (M.  Noeggbrath.) 

Aaglte  manganense.  —  Produit  d'usine  métallurgique  trouvé  dans 
les  scories  du  haut-fourneau  de  Magdesprung. 

Pyroxéne  dlopulde.  —  Produit  à  l'état  nettement  cristaUisé  au 
milieu  de  l'eau  fortement  suréchauÊFée,  par  l'action  du  verre  sur  le  fer 
métallique.  (M.  Daubrée.) 

Hornblende.  Amplilliole. — Produit  d'usine  métallurgique,  trouvé 
dans  les  scories  des  hauts-fourneaux  de  Magdesprung,  d'Oberweileren 
Brisgau,  d'Olsberg  en  "Westphalie,  de  Saynerhùtte  près  de  Coblentz,  de 
Marchiennes  en  Belgique,  de  Russkberg  dans  le  Banat,  et  de  Borbeck 
en  Westphalie. 

Feldupatli.  Ortliese.  —  Produit  d'usine  métallurgique  trouvé  dans 
les  fours  où  l'on  traite  le  schiste  cuprifère  de  Mansfeld  (M.  Hausmann), 
aux  usines  de  Sangerhausen,  à  Kreuzhûtte  près  Laimbach,  au  haut  four- 
neau de  Josephshûtte  près  Stolberg.  (M.  Hausvann  le  jeune.) 

I^abradorite.  Feldupalh  de  chaux.  —  Produit  d'usine  métallur- 
gique trouvé  dans  une  masse  de  scories  cristallisées  du  haut  fourneau 
de  Veckerhagen.' 

PMUlpalie.  (M.  H.  Deville.) 
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I^évyne.  —  Action  réciproque,  à  une  haute  température  et  dans  un 
tube  scellé,  du  silicate  et  de  Taluminate  de  soude,  tous  les  deux  dissous 
séparément  dans  l'eau.  (M.  H.  Deville.) 

fttaarotlde  alamlneaiie.  —  Action  du  fluorure  de  silicium  sur 

l'alumine.  (M.  H.  Deville.) 

Zlrcon.  —  Action  du  fluorure  de  silicium  sur  la  zircone,  à  une  haute 
température.  (M.  H.  Deville.) 

Kleselsclmiels.  —  Produit  d'usine  métallurgique  se  rencontrant 
souvent  dans  les  hauts-fourneaux  du  Hartz,  de  môme  qu'à  Neuwerk  et  h 
Ilsenburg;  aux  usines  de  Hohenrein  dans  le  Nassau.  (M.  Sandberger. - 

Cliytopliylllte.  Blatterscliinels.  —  Produit  d'usine  métallur- 
gique trouvé  dans  les  hauts-fourneaux  du  Hartz,  par  exemple,  à  Elend, 
«à  Neuwerk' et  à  Altenau  ;  dans  des  scories  des  usines  de  Scheld  et  de 
Hohenrein  dans  le  Nassau,  et  de  Goncordiahûlte  près  de  Bendorf. 

(M.  Sândbergeb.) 

Topaze.  —  Galcination  de  l'alumine  au  rouge,  dans  un  courant  de 
gaz  fluorure  de  silicium.  (M.  Daubrée.) 

Cliondrodite.  —  Action  d'un  courant  de  gaz  fluorure  de  silicium 
sur  la  magnésie  anhydre,  chaufl^ée  au  rouge  blanc.        (M.  DArBRÉE.) 

Outremer.  liapls-lasall.  —  Produit  accidentel  trouvé  dans  les 
fours  à  calciner  la  soude  artificielle. 

\Wllléiitlte.  3ZnO,SiO'.  —  Action  du  zinc  sur  l'acide  hydrofluosi- 
licique.  (MM.  H.  Deville  et  Caron.) 

Action  d'un  courant  de  fluorure  de  silicium  sur  l'oxyde  de  zinc. 

(M.  H.  Deville.) 

Zéolltlies*  —  Transformation  du  verre  en  présence  de  l'eau  forte- 
ment suréchaufl*ée.  (M.  Daubree.) 

Production  de  diverses  zéolithes,  notamment  chabasie,  l'barmotôme 
et  l'apophyllile,  par  la  filtratîon  lente  et  prolongée  des  eaux  minérales 
telles  que  celles  de  Plombières  et  de  Luxeuil,  sur  des  briques  et  de  la 
chaux,  à  une  température  d'environ  70  degrés.  (M.  Daubrée.) 

BORATES. 

Boraelte.  8BO'^,6MgO  +  ClMg.  —Fusion  d'un  mélange  de  chlorure 
de  magnésium  et  de  chlorure  de  sodium  avec  du  borate  de  magnésie  et 
de  l'acide  borique  sec."  (M.  AV.  Heintz.) 

Borate  liaaliiae  de  ma^néaie*  —  Action  piolongée  de  la  tempé- 
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rature  élevée  d'un  four  à  porcelaine  sur  un  mélange  de  borate  neutre 
de  magnésie  et  d'un  excès  d'acide  borique.  (Ebelmex.) 

Borate  d'Alnmlne.  —  Action  prolongée  de  la  température  élevée 
d'un  four  à  porcelaine  sur  un  mélange  d'alumine  et  de  borax  ou  d'alu- 
mine et  d'acide  borique.  (Ebelmen.) 

Oxyde  de  clironte  ntaurnéso-lioratë.  —  Addition  de  l'oxyde  de 
chrome  à  la  masse  où  avait  cristallisé  le  borate  de  magnésie  basique. 

(Ebelmen.) 

Oxyde  de  fer  ntaf|^né«o-l»oraté.  — Môme  mode  de  préparation 
que  le  composé  précédent,  en  remplaçant  l'oxyde  de  chrome  par  l'oxyde 
de  fer.  (Ebelmen.) 

ALUMINATES. 

Sptnelle.  PlëonaAte.  MgO,AlW.  — Action  de  la  chaleur  d'un 
four  à  porcelaine  sur  un  mélange  d'acide  borique  et  de  proportions 
convenables  d'alumine  et  de  magnésie.  (Ebelmen.) 

Antomolttlie.  Galmtte.  ZnO^Al^O^.  —  Même  procédé  que  pour 
le  spinelle.  (Ebelmen.) 

Cialinite.  —  Action  d'un  mélange  de  fluorure  d'aluminium  et  de  fluo- 
rure de  zinc  sur  l'acide  borique  placé  dans  une  nacelle  de  platine. 

(M.  H.  Deville.) 

Cymopliane.  CIiry»ol»épyl.  G1W,3A1*0^.  —  Fusion  d'un  mé- 
lange de  glucine,  d'alumine  et  d'acide  borique  à  une  température  très- 
élevée.  (Ebelmen.) 

Action  de  l'acide  borique  sur  un  mélange  de  fluorure  d'aluminium  et 
de  fluorure  de  glucinium.  (M.  H.  Deville) 

CHROMATES. 

Crocoïse.  diromate  de  ploml».  GrO^,PbO.  —  Fusion  d'un  mé- 
lange de  chromaledc  plomb  et  de  chlorure  de  plomb  à  une  température 
très-élevée.  (M.  Manross.) 

Procédé  électro-chimique.  (M.  Drevermann.) 

Mélanoctaroïte.  2(Cr03),3(PbO).  —  Procédé  électro-chimique. 

(M.  Drevermann.) 

ANTIMONITES. 

KapferKltmmer.  i2(CuO,NiO),SbW.  —  Produit  d'usine  métal- 
lurgique observé  dans  des  scories  de  cuivre  raffiné  des  usines  d'Ocker, 
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d'AItenau,  de  Lautenlhal  et  d'Andreasberg,  dans  de  petites  plaques  de 
cuivre  fondu  provenant  de  minerais  antimonifères  de  Dillenbourg  et 
dans  du  cuivre  nickélifère  {nickel  kupfer)  de  l'usine  à  liquation,  de 
Grûnthal  en  Saxe. 

TITANATES. 

pérovFsUfe.  GaO,TiO*.  —  Action  de  la  chaleur  d'un  four  à  porce- 
laine sur  un  mélange  d'acide  titanique,  de  chaux  et  de  carbonate  de  po- 
tasse, ou  bien  de  chaux  et  d'une  combinaison  de  silice,  d'acide  titanique 
et  d'alcali.  (Ebelmen.) 

TUNGSTATES. 

Scliéellte.  CaO,Tu03.  —  Fusion  d'un  mélange  de  tungstate  de  chaux 
anhydre  et  de  chlorure  de  calcium  en  excès  à  une  température  rouge 
blanc.  (M.  Manross.) 

UTolftram.  (FeO,MnO),Tu03. — Fusion  à  une  température  très-éle- 
vée  d'un  mélange  de  wolfram  finement  pulvérisé  et  de  chlorure  de  so- 
dium en  grand  excès,  prolongée  jusqu'à  ce  que  la  plus  grande  partie  de 
ce  dernier  corps  fût  volatilisée.  (M.  Manross.) 

ttcliéelltlne*  PbO,Tu03.  —  Fusion  d'un  mélange  de  tungstate  de 
soude  et  de  chlorure  de  plomb  dans  un  creuset  fermé.    (M.  Manross.) 

MOLYBDATES. 

Méilnose.  Molybdate  de  plomb.  PbO,Mo03.  —  Fusion  d'un 
mélange  demolybdate  neutre  de  soude  et  de  chlorure  de  plomb. 

(M.  Manross.) 

Produit  d'usine  métallurgique  observé  à  Bleiberg  en  Carinthîe,  dans 
un  four  à  réverbère  sur  une  pierre  argileuse. 

(M.  Hausmann  le  jeune.) 

TANTALATES. 

•  Pyroelilore.  CaO,TaO>.  —  Action  de  la  chaux  sur  un  mélange  de  si- 
lice, d'acide  tantalique,  de  protoxyde  de  fer  et  de  potasse.    (Ebblmbk.) 

Tantallte.  FeO,TaO^.  — Action  de  la  chaleur  d'un  four  à  porcelaine 
sur  une  masse  vitreuse  composée  de  silice,  d'acide  tantalique,  de  prot- 
oxyde de  fer  et  de  potasse.  (Ebelmen.) 
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